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L’objectif  de  cette  thèse  est  le  développement  et  la  conception  de  sondes  fluorescentes 
photo‐activables  originales  dans  le  but  d’être  ultérieurement  appliquées  à  de  nouvelles 






Ce  travail  se  focalise  donc  sur  la  synthèse  de  systèmes  moléculaires  multifonctionnels 
possédant  un  grand  nombre  d’entités  fluorescentes  et  photochromes  et  leur  étude 
photophysique complète.  
 
La partie  introductive  illustre  les  principales  contraintes  de  l’imagerie  par microscopie  de 
fluorescence mais  également  les  avancées  réalisées  ces  deux  dernières  décennies  dans  le 
domaine  de  la microscopie  de  super‐résolution.  Le  rôle  et  l’intérêt  que  peuvent  avoir  les 
composés photochromes, notamment  la  famille des diaryléthènes, pour  le développement 
de nouvelles sondes aux propriétés optimales pour ces applications seront développés. Ce 
chapitre  récapitule  notamment  les  différents  types  de  systèmes  fluorescents 
photomodulables  existants.  Les molécules  d’intérêt  étudiées  dans  les  parties  I  et  II  et  les 
systèmes multi‐émissifs envisagés seront introduits. 
 
La  partie  I  est  axée  sur  le  développement  de  systèmes  multi‐émissifs  permettant  une 





composés  dans  des  nanoparticules  de  silice  permet  de  développer  un  système 





fermée  n’est  connu  à  ce  jour.  Les  chapitres  1  et  2  présentent  la  synthèse  et  l’étude 
photophysique de  composés photochromes  fluorescents  sous  forme  fermée d’une part  et 
de fluorophores de type benzothiadiazole (BTD) et BODIPY d’autre part. Les caractéristiques 
photophysiques  de  ces  composés  permettent  d’envisager  un  transfert  d’énergie  efficace 
entre  ces  fluorophores  et  le  composé  photochrome  en  forme  fermée  aboutissant  à  la 
modulation de la couleur d’émission de la dyade. Le troisième chapitre traite de la synthèse 
de deux dyades photochrome‐fluorophores possédant deux fragments BTD et des essais de 




but  de  confiner  spatialement  un  grand  nombre  de  molécules  photochromes  et 
Introduction générale 
  12 
fluorescentes.  Le premier  chapitre est  consacré à  l’incorporation de matrice polymère des 
molécules synthétisées dans la partie II. L’influence de la concentration des photochromes et 























































l’étude  de  systèmes  dynamiques,  évolutifs,  vivants  à  l’aide  de  la  microscopie  optique  le 
scientifique a été confronté à la  limite d’Abbe lorsqu’il s’agissait de voir  les détails en‐deçà 
d’une  centaine de nanomètres. Pour  cela,  la possibilité de  contrôler  l’émission de  lumière 





















Figure  1.  Représentation  schématique  de  la  limite  de  résolution  d’un  microscope  à  partir  d’une 
distribution d’intensité et des taches d’Airy correspondantes. 
  D’après  cette  relation,  la  limite  de  résolution  d’un microscope,  c’est‐à‐dire  la  plus 
petite distance d en dessous de laquelle deux points ne seront plus distinguables, est liée à 
la longueur d’onde d’illumination (Eq. 1). En microscopie optique, il est possible d’observer 
des  molécules  individuelles  mais  le  fait  que  deux  points  ne  sont  plus  distinguables  en 











  Les  scientifiques  cherchent  donc  depuis  des  années  à  développer  des  outils 
permettant  de  dépasser  cette  limite  et  offrir  ainsi  un  dispositif  moins  coûteux  et  plus 
versatile que  la microscopie électronique. Depuis  le début des années 1990, de nombreux 





  Le  prix  Nobel  2014  a  récompensé  trois  chercheurs,  Eric  Betzig,  Stefan  W.  Hell  et 
William E. Moerner pour  le développement de  la microscopie de molécule unique et de  la 
bio‐imagerie de  fluorescence subdiffractive. Différentes approches ont permis de dépasser 
la limite de résolution définie par Abbe.  
  La  première  approche  développée  par  S.W.  Hell  utilise  l’émission  stimulée  afin  de 
désactiver  sélectivement  les  fluorophores  localisés  dans  les  régions  extérieures  à  la  zone 
centrale  d’excitation. 2  Pour  cela,  deux  faisceaux  sont  nécessaires :  (1)  un  faisceau 






super‐résolue.  Cette  technique  permet  alors  d’atteindre  une  résolution  de  quelques 
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Figure  3.  (a) Principe de  la microscopie STED à  l’aide d’un  faisceau d’excitation et d’un  faisceau de 
désexcitation. (b) Comparaison de la résolution sur une image confocale et une image STED de fibres 
d’action (Leica Microsystems). 
  La  seconde  méthode,  proposée  notamment  par  Eric  Betzig  en  2006,  est  le  PALM 
(photo‐activated localization microscopy ou microscopie par localisation photoactivée).5 Elle 
a été  rendue possible grâce au développement de nouvelles protéines  fluorescentes  telles 
que  la protéine  fluorescente verte  (GFP – Prix Nobel 2008).6 Cette technique repose sur  le 
contrôle de la fluorescence de molécules uniques. En accumulant un grand nombre d’images 




Figure  4.  Principe  de  la  microscopie  PALM/STORM :  (a)  enregistrement  d’une multitude  d’images 
obtenues  par  brèves  stimulations,  (b)  localisation  de  molécules  uniques  par  un  traitement 
mathématique puis (c) superposition de l’ensemble des images. 
  La  résolution  de  l’image  est  limitée  par  la  précision  de  chaque  localisation  et  du 
nombre  de  molécules  localisées,  et  non  par  la  diffraction  de  la  lumière.7 La  résolution 
maximale obtenue est de l’ordre de 10 nm.8  
  L’émission  stimulée  est  également  utilisée  pour  les  méthodes  RESOLFT9 (reversibly 
saturable  optical  fluorescent  transitions)  et  SSIM 10  (saturated  structured  illumination 
microscopy),  et  l’imagerie  de  molécules  uniques  pour  les  méthodes  STORM11 (stochastic 
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optical  reconstruction  microscopy)  et  FPALM12 (fluorescence  photo‐activation  localization 
microscopy).  Il  existe  également  des  techniques  comme  PAINT  (point  accumulation  for 
imaging  in  nanoscale  topography),  SOFI  (super‐resolution  optical  fluctuation  imaging)  et 
BALM  (bleaching/blinking  assisted  localization  microscopy)  basées  sur  d’autres  principes 
comme la fluctuation et le blanchiment de molécules uniques. 
  L’intérêt d’utiliser une molécule possédant deux états avec des propriétés émissives 





par  la  lumière,13 (b)  les protéines photocommutables qui peuvent s’allumer et s’éteindre à 





Figure  5.  Représentation  schématique  des  protéines  utilisées  pour  réaliser  de  la  microscopie  de 
super‐résolution. 
  Les  molécules  photochromes  qui  possèdent  deux  états  aux  caractéristiques 
spectroscopiques différentes apparaissent comme des composés de premier choix pour une 
application  en  microscopie  optique  super‐résolue.  Des  preuves  de  concepts  utilisant  des 
photochromes  tels  que  des  spirooxazynes  ou  des  diaryléthènes  pour  réaliser  de  la 
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deux  états  d’une  espèce  chimique  qui  présentent  entre  autres  des  propriétés 
spectroscopiques  différentes. 17  Il  est  possible  de  passer  d’un  état  A  à  un  état  B  par 
irradiation à une longueur d’onde appartenant au domaine d’absorption du composé A (λ1). 
La réaction inverse peut se faire soit par irradiation à une autre longueur d’onde λ2 (type P ‐ 






entraînant  des  conséquences  nombreuses  dont  la  modification  de  la  couleur,  liée  à  des 








  L’efficacité  de  la  réaction  photochrome est  quantifiée  par  le  rendement  quantique 
permettant le passage de l’état A à B, ϕA→B (Eq. 2). Il représente la probabilité qu’un photon 
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  Afin  de  fonctionner  comme un  interrupteur,  un photochrome doit  être  capable  de 
réaliser  un  grand  nombre  de  cycles  A‐B‐A  sous  illuminations  alternées  à  λ1  et  λ2.  Cette 







s’isomérisent  par  transfert  de  proton  intramoléculaire  comme  les  salycilidène‐anilines  ou 












correspondant  à  la  stéréochimie  (Z)  (Figure  9).  La  délocalisation  des  électrons  étant  très 
proche  entre  les  deux  états,  les  propriétés  spectrales  sont  assez  peu  différentes  et  le 
changement de couleur est invisible à l’œil nu. En revanche, le changement de configuration 
induit  un  changement  de  géométrie  important  permettant  la mise  au  point  de matériaux 
déformables ou de machines moléculaires.21 Les azobenzènes possédant une double liaison 
N=N  sont  ainsi  largement  employés  lorsque  l’on  cherche  à  moduler  des  propriétés  non 
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protégées,  afin  de  supprimer  la  réaction  d’oxydation  menant  à  la  réaromatisation 
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arrangements  ne  sont  pas  suffisants  pour  assurer  la  bistabilité  thermique.  Pour  cela  les 
cycles  phényles  sont  remplacés  par  des  hétérocycles  dont  l’aromaticité  est  plus  faible 









  Les DAE sous forme ouverte présentent deux conformères majoritaires  :  les  formes 
parallèle  et  anti‐parallèle  (Figure  13).  D’après  les  règles  de  Woodward‐Hoffmann,  la 
cyclisation photoinduite se produit selon un mécanisme conrotatoire. Seule la conformation 
anti‐parallèle permet la réaction photochrome en favorisant le recouvrement orbitalaire. La 
conséquence  directe  est  la  diminution  de  la  conversion  du  photochrome  si  la  barrière 
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fois  des  propriétés  de  photochromisme  et  de  fluorescence  ont  été  développés.  La 
fluorescence est ainsi le phénomène le plus étudié en combinaison avec le photochromisme. 
Un des premiers exemples de DAE permettant de moduler de la fluorescence a été publié en 








absorption d’un photon (Figure 14). La molécule à  l’état excité peut émettre de  la  lumière 
(phosphorescence,  fluorescence),  se  désexciter  de  manière  non‐radiative  (conversion 













































quantique  de  fluorescence  est  élevé,  la  réaction  photochrome  peut  également  être 
empêchée. Une approche possible est la préparation d’un composé présentant une réaction 
photochrome efficace et un rendement quantique de fluorescence élevé en combinant une 
molécule  photochrome  avec  une molécule  fluorescente.  Il  est  ainsi  possible  de  distinguer 
deux types de systèmes : (i) le composé présente à la fois des propriétés de fluorescence et 







  Les  photochromes  fluorescents  sont  généralement  préparés  en  introduisant  une 
unité  fluorescente  en  tant  que  groupe  aromatique,  comme un  dérivé  d’indole  (R2)  ou  de 
pyrrole (R5), ou en introduisant le chromophore sur le pont central (R6, R7) (Tableau 1). Les 






Structures des molécules DAE   λem (max)  φF  φFO→FF  φFF→FO  Réf 
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421 nm  0.016  0.44  0.10 
31 
 
470 nm  0.077  0.22  0.19 
32 
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de  l’état  initial,  cette  nouvelle  famille  permet  l’apparition  (« turn‐on »)  de  la  fluorescence 
(Figure 15). Dans le cas d’un « turn‐off », l’état initial est fluorescent et l’irradiation permet 
d’obtenir  un  état  non‐fluorescent.  Cependant,  le  fond  noir  absolu  est  difficile  à  obtenir 
notamment  en  raison  de  l’existence  de  l’EPS.  Au  contraire,  dans  le  cas  d’un  « turn‐on », 




Figure  15.  « Turn  off »  et  « turn  on »  de  la  lumière  d’émission  par  conversion  de  molécules 
photochromes fluorescentes. 
  Une  autre  façon  de moduler  la  fluorescence  est  de  changer  la  couleur  d’émission 
comme nous avons pu le voir dans le cas des protéines (Figure 5, p18). A notre connaissance, 
il existe un unique exemple de molécule photochrome fluorescente en forme fermée utilisée 
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carbone  réactif.  De  cette  manière  la  réaction  photochrome  provoque  la  modulation  de 
l’extension  de  la  conjugaison  du  fluorophore  de  type  perylène  monoimide,  et  par 
conséquent modifie la longueur d’onde d’émission (Figure 16). A noter que les rendements 




Figure  16.  Structures  de  DAE  sulfone  couplé  à  un  fluorophore.  (a)  Spectres  d’absorption  et  (b) 




  Afin  d’obtenir  deux  états  fluorescents  différents,  la  réaction  photochimique  peut 
contrôler/moduler l’émission de la fluorescence par un transfert d’énergie résonant de type 





sur  le  niveau  d’énergie  des  composés.  Seul  le  photochrome  en  forme  fermée  doit  être 
capable  de  réaliser  un  transfert  d’énergie  avec  le  fluorophore  (Figure  17).  Irie  et  al.  ont 
publié en 2002 un des premiers systèmes à transfert d’énergie entre un photochrome DAE 
et un fluorophore dérivé de l’anthracène, liés ensemble de manière covalente par un cycle 
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  D’un  point  de  vue  spectroscopique,  le  spectre  d’émission  du  fluorophore  doit 
recouvrir le spectre d’absorption du photochrome en forme fermée et non en forme ouverte 


































































effets  collectifs  afin  d’augmenter  la  sensibilité  et  obtenir  un  meilleur  contraste. 44  Un 
photochrome en forme fermée est capable d’éteindre un nombre élevé de fluorophores tant 
que  les  différents  critères  pour  réaliser  un  transfert  d’énergie  sont  respectés  (Figure  19). 












  L’objectif de cette  thèse est de moduler  la  fluorescence de systèmes multi‐émissifs 
en  utilisant  des  photochromes  fluorescents  et  en  les  couplant  à  des  fluorophores.  Il  est 
possible  de  distinguer  deux  cas :  (i)  le  photochrome  est  fluorescent  en  forme  ouverte,  le 
passage  en  forme  fermée  permet  d’éteindre  la  fluorescence  bimodale  (2  signaux  de 
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  Dans  le  cas  de  l’extinction  de  fluorescence 
bimodale (Partie  I), le photochrome doit posséder des 
spectres  d’absorption  distincts  de  manière  à  obtenir 
une bonne sélection spectrale afin de pouvoir  irradier 
sélectivement  le photochrome en  forme ouverte  (λ1  ‐ 
réaction  de  cyclisation),  le  photochrome  en  forme 
fermée (λ3  ‐  réaction de cycloréversion) et de pouvoir 
exciter  le  fluorophore  (λ2)  (Figure  21).  Le  fluorophore 
doit  ainsi  posséder  un  déplacement  de  Stokes 
important et un rendement quantique de fluorescence 
élevé.  Pour  ces  raisons,  nous  avons  sélectionné  un 









d’émission  différentes  offre  généralement  la  possibilité  d’améliorer  considérablement  le 
signal sur bruit pour la détection d’objets individuels,15 via une mesure ratiométrique de la 
fluorescence. Ceci constitue une perspective innovante pour des applications de microscopie 


















Figure  21.  Représentation  schématique 
des domaines d’absorption et d’émission 





que  le  photochrome  doit  émettre  dans  la  gamme  orange/rouge  du  spectre.  Les 
photochromes et  les  fluorophores doivent  avoir  un  rendement quantique de  fluorescence 
élevé.  Deux  familles  de  fluorophores  ont  été  ciblées  pour  lesquelles  le  laboratoire  a  une 
expertise récente :  le benzothiadiazole49 (BTD), qui permet un changement important de la 
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  L’objectif  de  cette  première  partie  est  d’utiliser  un  système  de  composés 
(fluorophore et photochrome) connu et préalablement étudié par  le groupe de R. Métivier 
et  de  travailler  plus  spécifiquement  sur  le  confinement  des molécules  organiques  afin  de 
créer un système multichromophorique permettant des transferts d’énergie multiples entre 
entités.  Pour  cela,  nous  utiliserons  des  nanoparticules  (NPs)  silice‐PEG  qui  possèdent  un 
cœur  de  silice  et  une  enveloppe  de  polyéthylène  glycol  (PEG)  et  où  les  molécules 




  P.  Yu  (ICMMO,  Université  Paris‐Sud  XI)  a  développé  un  photochrome  terthiazole 
possédant une forme ouverte incolore et une forme fermée de couleur bleue et qui permet 
de  nombreuses  possibilités  de  post‐fonctionnalisations.  Ce  photochrome  possède  la 
particularité  d’émettre  une  fluorescence  bleue  en  forme  ouverte. 51  S.  Maisonneuve, 
doctorant au sein de l’équipe de J. Xie, a ensuite mis au point un fluorophore de type DCM 
fonctionnalisé  par  une  fonction  azoture  possédant  des  propriétés  intéressantes  pour 
effectuer  un  transfert  d’énergie  avec  le  photochrome  en  forme  fermée.  Ce  composé 
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Photochrome synthétisé par l'équipe du Dr. Yu
DCM-azido





  La molécule modèle dyade  PF  a  permis 
de  montrer  un  transfert  d’énergie  entre  le 
photochrome  en  forme  ouverte  et  le 
fluorophore, et entre le fluorophore et la forme 
fermée du photochrome  (Figure  I  ‐  1).  En  effet 











 = 100 %,  et  sont  compatibles  avec  les  durées  de  vie  de 






  S. Maisonneuve  s’est  ensuite  focalisé  sur  la  synthèse et  l’étude photophysique des 
composés  multichromophoriques  à  base  de  plateforme  glucose/mannose  et  de 























  Il  existe  de  nombreuses  méthodes  permettant  de  préparer  des  NPs  fluorescentes 
photocommutables.54 La méthode par reprécipitation initialement développée par le groupe 
de H. Nakanishi permet la formation facile et rapide de NPs organiques dont la taille varie de 
quelques dizaines à centaines de nanomètres  (Figure  I  ‐ 3(a)).55 De nombreuses propriétés 
originales  ont  pu  être  observées  comme  la  dépendance  en  taille  de  la  luminescence  ou 
encore  l’exaltation  de  l’émission.56 L’utilisation  de  Quantum  Dots  (QDs)  permet  d’obtenir 
des  tailles  à  l’échelle nanométrique, de plus  ils  sont de puissants  fluorophores présentant 
une  forte photostabilité  (Figure  I  ‐ 3(b)).57 Cependant  les propriétés électroniques des QDs 
rendent  leur  fonctionnalisation  difficile  ce  qui  limite  leur  application  en  microscopie 
appliqué  à  la  biologie.  Des  exemples  récents  ont  permis  de  réaliser  une  extinction  de  la 
fluorescence  en  modifiant  la  surface  des  QDs  et  en  y  greffant  différents  types  de 
photochromes.58 En comparaison à  ces deux  types de NPs,  la  silice présente de nombreux 





Figure  I  ‐  3.  (a)  Stratégie  générale  pour  préparer  des  NPs  organiques  en  utilisant  la  méthode  de 
reprécipitation.  (b)  Exemple  de  stratégie  de  modification  de  surface  pour  construire  des  NPs 
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  Trois méthodes de synthèse de NPs de silice  sont majoritairement utilisées  lorsque 
l’on  souhaite  incorporer des molécules organiques au  sein de  l’édifice. Une des premières 
méthodes a été mise au point dans  les années 1960.  Il  s’agit de  la méthode de Stöber qui 
consiste  en  une  polycondensation  hydrolytique. 60  A.  van  Blaaderen  a  synthétisé  les 
premières NPs de silice dopées par des molécules fluorescentes en réalisant la condensation 
de  trialkoxysilane  dérivés  de  molécules  fluorescentes  avec  le  tétraéthoxysilane  (TEOS) 
(Schéma  I  ‐  2(a)).61 Les  méthodes  développées  par  la  suite  sont  de  nouveau  basées  sur 
l’hydrolyse  contrôlée  du  TEOS  et  se  différencient  par  le  milieu  réactionnel  utilisé.  La 
méthode  Stöber  utilise  une  solution  éthanol/eau/ammoniac  tandis  que  la  méthode  par 
microémulsion  inverse  mise  en  place  par  K.  Osseo‐Asare  et  F.J.  Arrigada  utilise  une 
dispersion stable d’un agent tensio‐actif et d’eau dans un hydrocarbure (Schéma I ‐ 2(b)).62 
Cette méthode permet d’obtenir des NPs de faible taille avec un diamètre compris entre 15 





possède  une  solubilité  importante  dans  l’eau,  une  excellente  monodispersité,  stabilité  et 
brillance.  La  taille  dépend  du  tensioactif  utilisé.  A  l’aide  du  pluronic  F‐127  il  est  possible 
d’obtenir des NPs possédant un cœur de silice d’une dizaine de nanomètres et un diamètre 




méthodes  nécessitent  l’ajout  de  1  mol  %  de  fluorophore  par  rapport  au  TEOS.  La 
microémulsion  sera  ainsi  la méthode de  choix pour des  fluorophores possédant une  forte 
solubilité dans  l’eau. De manière  similaire,  la méthode silice/PEG ne sera pas adaptée aux 
fluorophores qui se protonent facilement. Enfin, il est évident que dans l’optique de réaliser 
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  En  faisant  varier  le  pourcentage  de  photochromes  et  de  fluorophores  greffés  en 
surface  des  NPs,  il  est  possible  d’élaborer  une  large  gamme  de  nanobilles  de  silice 
présentant  des  fluorescences  de  l’orange  (fluorophore majoritaire)  au  bleu  (photochrome 
majoritaire)  et  dont  le  diamètre  est  de  l’ordre  de  80  nm.  Sous  irradiation UV,  l’extinction 
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  Si cette stratégie s’est révélée  judicieuse pour analyser  la complexité des processus 
des  transferts  d’énergie  multiples,  cette  méthode  présente  certains  inconvénients :  la 
synthèse  de  ces  systèmes  s’est  avérée  complexe  et  difficile  tout  comme  le  contrôle  de  la 















fonctionnel  réactif  afin  de  simplifier  leur  synthèse  tout  en  conservant  des  propriétés 
comparables aux composés utilisés précédemment par l’équipe (§I ‐ §II.3). Le composé P est 
un  photochrome  de  type  terthiazole  et  portant  un  substituant  méthoxy.  Le  composé 
possède une fluorescence bleue sous sa forme ouverte (P‐FO) et est non fluorescent sous sa 
forme fermée (P‐FF). Le fluorophore F est le composé commercial 4‐(dicyanométhylène)‐2‐
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sein  du  laboratoire  LCI  sous  l’encadrement  de  P.  Yu  (ICCMO,  Université  Paris‐Sud).  Le 
composé P peut être formé par un couplage de Suzuki entre l’ester boronique 5 et le dérivé 





  Le  4‐méthoxybenzonitrile mis  en  présence  avec  le  sulfhydrate  de  sodium donne  le 
thioamide  1  avec  un  rendement  de  81  %.  Après  condensation  avec  le  chlorure 
d’acétaldéhyde et bromation en α du soufre à l’aide de NBS, le composé 3 est obtenu (78 %, 
2 étapes). Une réaction d’halogen dance permet ensuite en une étape de substituer le cycle 
thiazole  par  un  groupement méthyle  et  de  déplacer  simultanément  l’atome de  brome  en 
position  b  du  soufre  (94  %).67  Un  échange  halogène‐métal  entre  le  composé  4  et  le 
butyllithium permet ensuite la réaction avec le réactif boré afin de former l’ester boronique 






























































groupement  méthoxy  est  déprotégé  à  l’aide  de  BBr3  avec  un  rendement  de  97  %,  puis 




































-78°C à t.a., 12h
94 %
LDA (2.1 eq)






































i) Br2, 0°C, 3h
ii) 
MeOH, reflux, 12h
iii) NBS (1.1 eq)
    DMF, 80°C, 4h















  Comme  illustré  sur  la  Figure  I  ‐  8,  le  fluorophore  F  en  solution  dans  l’acétonitrile 






  Le  photochrome  P  a  été 
sélectionné  pour  sa  bistabilité  et  le  grand 
nombre  de  cycles  FO‐FF  sous  irradiation 
UV‐visible  qu’il  peut  réaliser.  Le  composé 
P‐FO  présente  un  spectre  d’absorption 
localisé  dans  la  région  UV  avec  un 
maximum  à  316  nm  (ε316 = 35400 L mol
‐
1 cm‐1),  cet  isomère  est  incolore  en 
solution  (trait  plein  noir)  (Figure  I  ‐  8). 
Quand  le  photochrome  est  irradié  à  335 



























































du  DAE  et  le  fluorophore  (P‐FO→F,  recouvrement  bleu)  mais  également  avec  la  forme 
fermée du photochrome (P‐FO→P‐FF, recouvrement hachuré) sont possibles. Dans le même 
temps,  le  spectre  d’émission  de  F  se  superpose  avec  le  spectre  d’absorption  de  P‐FF,  un 
transfert  d’énergie  du  fluorophore  vers  le  photochrome  en  forme  fermée  (F→P‐FF, 
recouvrement orange) est ainsi attendu. Les rayons de Förster ont été calculés en utilisant n 


















notamment  pour  le  dopage  de  molécules  photochromes  et  fluorescentes.63, 69 
L’encapsulation des composés dans les NPs a été réalisée par dopage dans le cœur de silice 
durant  la  synthèse  des  NPs.  La  procédure  générale  de  synthèse  consiste  à  solubiliser  le 
composé  organique  (P  et/ou  F)  et  le  tensio‐actif  pluronic  F‐127  dans  un  minimum  de 
dichlorométhane.  Après  évaporation  du  dichlorométhane,  l’ajout  de  HCl  et  de 
tétraéthoxysilane  (TEOS)  permet  de  piéger  les  molécules  organiques  dans  la  zone 
hydrophobe durant la condensation de la silice. L’ajout de diéthoxydiméthylsilane (DEDMS) 
au milieu stoppe la réaction. La suspension est lavée en utilisant un appareil d’ultrafiltration 
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Figure  I  ‐  9.  (a) NPs  silice/PEG préparées.  (b)  Photographie  des  échantillons  obtenus  sous  lumière 
blanche et sous lumière UV. (c) Colorimétrie correspondant à l’émission des NPs dopées. 
 




  Les  tailles  des  NPs  ont  été  étudiées  par  diffusion  dynamique  de  la  lumière  (DLS  – 
dynamic  light  scattering,  accès  au  diamètre  hydrodynamique)  et  par  microscopie 
électronique  en  transmission  (MET,  accès  au  diamètre  du  cœur  de  silice).  Le  diamètre 
hydrodynamique (dH) contenant les chaînes PEG est de 25±5 nm et le cœur de silice (d) de 















































































  L’encapsulation  a  un  effet  sur  les 
propriétés  spectroscopiques  des  molécules 
comme le montre la variation de λmax(abs) et de 
λmax(em)  entre  le  composé  F  en  solution  dans 
l’acétonitrile  et  le  composé  F  encapsulé.  On 
observe  un  effet  bathochrome  pour 
l’absorption  et  un  effet  hypsochrome  pour 
l’émission  entraînant  une  diminution  du 
déplacement  de  Stokes  (Figure  I  ‐  12).  Le 
rendement quantique de  fluorescence diminue 
également lors de l’encapsulation. L’environnement (solution / encapsulation) et la polarité 




  λmax(abs)/nm  λmax(em)/nm  φF
a 
Fd  460  625  0.39b 
NP‐Fe  474  587  0.31b 
Pd  316 (FO) / 347‐585(FF)  436 (FO)  0.012c (FO) 
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noir  ‐  Figure  I  ‐  13(a) et  Tableau  I  ‐  1).  Le photochromisme est préservé,  avec  l’apparition 
d’une  nouvelle  bande  d’absorption  à  587  nm  correspondant  à  l’apparition  de  la  forme 
fermée quand NP‐P est irradié à 335 nm (trait bleu ‐ Figure I ‐ 13(a)). On observe également 
un point  isosbestique à 330 nm. A  l’aide des spectres d’absorption corrigés de  la diffusion 
due au cœur de silice des NP‐P, et en comparant avec le composé P dans l’acétonitrile, l’état 
photostationnaire  est  évalué  à  46  %  de  conversion  FO→FF.  En  comparaison,  la 
photoconversion de P dans l’acétonitrile est de 91 %.52 On note une diminution du signal de 
fluorescence  de  55 %  lors  du  passage  en  forme  fermée  du  photochrome  contre  90 %  en 
solution  (Figure  I  ‐  13(b)  et  (c)).  L’encapsulation  a  ainsi  un  impact  important  sur  la 
photoconversion  et  la  fluorescence du  système.  Cette  différence peut  s’expliquer  par  une 
efficacité réduite de  la photoconversion due à  la diminution des degrés de  liberté dans un 
environnement contraint. L’irradiation à 575 nm ne permet pas de récupérer l’intégralité du 
signal  de  fluorescence mais  seulement  73 %  (trait  pointillé  ‐  91 %  en  solution)  (Figure  I  ‐ 
13(b) et (c)). 
 
Figure  I  ‐  13.  (a)  Spectres  d’absorption  et  (b)  d’émission  de  NP‐P  dans  l’eau  et  (c)  spectres  de 
fluorescence de P dans l’acétonitrile avant (trait noir) et après irradiation à 335 nm (flèche violette – 
trait bleu), puis 575 nm (flèche verte ‐ trait pointillé). 








deux  composés  P  et  F.  Celle‐ci  est  rendue  possible  par  l’encapsulation  des  molécules 
photochromes  et  fluorescentes  (NP‐PF)  au  sein  d’une  même  NP  de  silice.  Au  vu  des 
propriétés  photophysiques  de  F  et  de  P‐FF,  les  conditions  pour  observer  un  transfert 
d’énergie efficace entre ces deux composés sont  réunies. Comme  l’illustre  la Figure  I  ‐ 14, 























































P‐FF.  Les  propriétés  de  photochromisme  sont  à  nouveau  préservées  avec  un  taux  de 
conversion similaire à NP‐P (≈ 45 %). 
  Les spectres de fluorescence pour λexc = 325 nm présentent une double bande due à 
l’émission  de  P‐FO  (λ!"  =  412  nm)  et  de  F  (λ!"  =  587  nm)  (Figure  I  ‐  14).  Le  signal  de 
fluorescence  du  composé  P  est  diminué  de  38  %  après  irradiation  UV  à  335  nm  et 
photoisomérisation de P. Dans le même temps, l’extinction du signal de F est de 50 %. Le fait 
que  l’extinction de fluorescence des deux composés soit différente montre que  le système 
est  complexe  et  que  plusieurs  transferts  d’énergie  interviennent  entre  les  composés.  La 
diminution  de  la  bande  d’émission  due  au  photochrome  s’explique  par  la  perte  de 




où seul P‐FO  serait encapsulé  (§III.3). La diminution du signal dû au  fluorophore se  justifie 














































PF/P)  par  addition  d’une  solution  concentrée  de P  dans  l’acétonitrile  (1.0×10‐3 mol L‐1)  et 
suivi par absorption et fluorescence. P‐FO possédant une solubilité faible dans l’acétonitrile, 
le photochrome a été ajouté majoritairement sous sa  forme fermée  (EPS335 nm).  Le spectre 
d’absorption  de NP‐F  présente  initialement  une  bande  centrée  à  478  nm  (trait  orange  ‐ 
Figure I ‐ 16(a)). L’addition de P‐FF provoque l’apparition d’une bande centrée aux alentours 
de 330 nm et une seconde bande centrée à 587 nm (traits noirs). L’EPS a été évalué à 81 % à 




(Figure  I  ‐  16(b)).  La  stœchiométrie P/F  est  alors  de  15  pour  1  (Figure  I  ‐  16(a)).  Les  NPs 











La  réaction  s’effectue avec une  récupération partielle  (64 %) de  la  fluorescence  initiale de 
NP‐F avant dopage. Plusieurs phénomènes peuvent expliquer cette perte irréversible de 36 





permet  donc  pas  d’expliquer  à  elle  seule  la  perte  des  36  %  de  l’émission  de  F.  Un 
comportement  similaire  a  été  obtenu  dans  le  cas  de NP‐PF/P  avec  une  extinction  de  la 
fluorescence de F de 87 % et une diminution de 84 % du signal de fluorescence de P‐FO. La 


















































et  de  F  (orange)  attendue  lorsqu’aucun  transfert  d’énergie  n’intervient  dans  le  système 
(Figure I ‐ 17(c)). On observe un léger effet non linéaire lors de la diminution de fluorescence 
de P‐FO que l’on peut expliquer par le transfert d’énergie entre P‐FO et P‐FF qui s’ajoute à P‐
FO→F.  Effectivement  lorsqu’un photochrome s’isomérise en  forme  fermée,  il ne  fluoresce 
plus mais peut également éteindre d’autres photochromes en forme ouverte. Dans le cas de 
la fluorescence du fluorophore F, le signal diminue également de manière non‐linéaire. Cette 
évolution  s’explique  par  la  capacité  d’un  photochrome  à  éteindre  plusieurs  molécules 
proches de lui et le fait que P soit plus concentré que F. 
 
Figure  I  ‐  17.  (a) Spectres d’absorption (trait plein) et de fluorescence (trait pointillé) dans  l’eau de 





















































































































de  silice  contenant  P  et/ou  F,  nous  pouvons  conclure  qu’il  existe  un  transfert  d’énergie 
efficace entre F  et P‐FF et également dans une moindre mesure entre P‐FO et P‐FF d’une 
part,  et  entre  P‐FO  et  F  d’autre  part.  Le  transfert  d’énergie  est  rendu  possible  grâce  à 
l’encapsulation  des  composés  dans  un  cœur  de  silice  et/ou  piégé  en  surface  des  NPs 
permettant une proximité spatiale entre  les partenaires. Le dopage en surface s’est  révélé 





de  photochromes  en  surface  des  NPs  de  silice  permet,  par  réaction  de  photocyclisation, 
l’extinction simultanée de 90 % de la fluorescence de F et de 89 % de la fluorescence de P‐











































NaSH  (70  %,  8.01  g,  100  mmol,  2  eq)  et  le  chlorure  de  magnésium 
hexahydraté  (10  g,  50  mmol)  sont  dissous  dans  le  DMF  (100  mL),  une 
solution bleutée est obtenue à laquelle est ajouté l’anisonitrile (6.66 g, 50.0 
mmol).  La  solution  devient  verte  et  est  laissée  sous  agitation  durant  18  h  à  température 
ambiante.  Le mélange est  versé dans  l’eau  (200 mL) et  le précipité est  filtré.  Le  solide est 













Le benzothioamide 1  (3.00  g,  17.9 mmol)  et  le  chloroacétaldéhyde  (50 %, 
3.36 mL, 21.5 mmol, 1.2 eq) sont dissous dans l’éthanol (15 mL). Le mélange 
















Le  thiazole 2  (2.86  g,  15.0 mmol)  et  le NBS  (2.86  g,  16.1 mmol,  1.07  eq) 
sont  dissous  dans  le  DMF  (20  mL).  Le  mélange  est  laissé  sous  agitation 
durant 3 h. La solution marron clair obtenue est versée dans 100 mL d’eau. 







 A. Manaka, M. Sato, Synth. Comm. 2005, 35, 761-764. 
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est  ajouté  à  la  solution  devenue  rouge.  Après  18  h  sous  agitation  et 
retour  à  température  ambiante,  NH4Cl  (40  mL)  est  ensuite  ajouté  afin  de  neutraliser  le 
milieu et la phase aqueuse est extraite (Et2O 3×30 mL). Les phases organiques sont réunies, 
séchées  sur  Na2SO4  puis  évaporées.  Le  résidu  est  purifié  par  chromatographie  sur  gel  de 













Le  composé  bromé  4  (1.14  g,  4.01  mmol)  est  dissous  dans 
l’étheroxyde  (60  mL)  et  refroidit  à  ‐78°C.  n‐BuLi  (2.5  M,  2  mL,  5 
mmol, 1.25 eq) est ajouté goutte à goutte. Après 1 h sous agitation, 
le  2‐isopropoxy‐4,4,5,5‐tetramethyl‐1,3,2‐dioxaborolane  (1.62  mL, 
8.00 mmol,  2  eq)  est  ajouté  et  la  solution  est  laissé  à  remonter  à  température  ambiante 
durant 15 h. NH4Cl (40mL) est ajouté puis après 20 min sous agitation, la phase aqueuse est 
extraite à l’aide d’Et2O (3×20 mL). Les phases organiques réunies sont séchées sur Na2SO4 et 





RMN  1H (CDCl3)  : � 7.89  (d,  J = 8.8 Hz,  2H, HAr),  6.90  (d,  J = 8.8 Hz,  2H, HAr),  3.84  (s,  3H,  ‐
OMe), 2.71 (s, 3H, ‐Me), 1.37 (s, 12H, ‐Me). RMN 13C (CDCl3) : � 166.0 (C
IV), 161.0 (CIV), 147.7 






minutes  sur  la penta‐2,3‐dione  (2.09 mL, 20.0 mmol) à 0°C. Après 2 h  sous 
agitation, le mélange est évaporé sous vide. L’huile marron obtenue (5.16 g, 
20.0 mmol),  correspondant  au produit  dibromé,  est  ajoutée à une  solution 













































3H,  ‐Me).  RMN  13C (CDCl3)  : � 167.5  (C






Le  bithiazole  6  (1.2  g,  2.9  mmol),  l’ester  boronique  5  (1.06  g, 
3.19 mmol, 1.1 eq),  le fluorure de césium (1.1 g, 7.3 mmol, 2.5 
eq)  et  le  tetrakis(triphénylphosphine)  palladium  (168 mg,  0.15 
mmol, 0.05 eq) sont dissous dans le dioxane (30 mL). Le mélange 
est placé au reflux durant 24 h. L’eau (40 mL) et le chloroforme 
(40  mL)  sont  ensuite  ajoutés  au  milieu.  La  phase  aqueuse  est 
extraite  (CHCl3 2×30  mL).  Les  phases  organiques  réunies  sont 
séchées sur Na2SO4. Après filtration et évaporation, le résidu est 
purifié  par  chromatographie  sur  gel  de  silice  (CH2Cl2/AE 1/0  –  9/1).  Le produit  obtenu est 





Rf  = 0.12  (CH2Cl2).  RMN 






























(3×40  mL).  Les  phases  organiques  réunies  sont  séchées  sur 
Na2SO4 et évaporées. Une huile verte est obtenue à  laquelle est 








1H (CDCl3)  : � 8.03‐8.06  (m,  2H, HAr),  7.77‐7.81  (m,  4H, 
HAr), 7.45‐7.47 (m, 3H, HAr), 7.33‐7.36 (m, 3H, HAr), 6.84 (d, J = 8.7 Hz, 2H, HAr), 5.68 (s, 1H, ‐
OH), 2.49 (s, 3H,  ‐Me), 2.08 (s, 3H,  ‐Me). RMN  13C (CDCl3)  : � 167.1  (C
IV), 164.1  (CIV), 163.7 
(CIV), 162.6 (CIV), 159.9 (CIV), 147.6 (CIV), 146.4 (CIV), 143.4 (CIV), 133.7 (CIV), 133.6 (CIV), 133.1 











à  l’acétone  et  le  filtrat  est  évaporé  sous  vide.  Le  résidu  est 
purifié par chromatographie sur gel de silice (CH2Cl2),  l’huile 








RMN  13C (CDCl3)  : � 166.9  (C
IV),  163.7  (CIV),  163.6  (CIV),  158.9  (CIV),  153.4  (CIV),  147.7  (CIV), 
146.4 (CIV), 143.4 (CIV), 133.7 (CIV), 133.6 (CIV), 132.9 (CIV), 131.5 (CIV), 130.1 (CIII), 129.5 (CIII), 





















Le  DAE  7  (0.70  g,  1.3  mmol),  le  bicarbonate  de  césium 
(0.65 g, 2.0 mmol, 1.5 eq) et le 1,3‐dibromopropane (1.9 g, 
9.4 mmol,  7  eq)  sont  dissous  dans  l’acétone  (40 mL).  Le 
mélange est porté au reflux durant 4 h. Après évaporation 
du  solvant,  le  résidu  est  repris  dans  l’eau  (30  mL)  et  le 






















le mélange  est  placé  à  90°C  durant  16  h.  Après  retour  à 
température ambiante, une solution saturée de NH4Cl (20 
mL) et AcOEt  (30 mL) sont ajoutés au mélange. La phase 
organique  est  lavée  à  l’aide  d’une  solution  saturée  de 
NH4Cl  (2×20 mL).  La  phase  organique  est  évaporée  et  le 
résidu  est  purifié  par  chromatographie  sur  gel  de  silice 


































(TEOS)  sont  introduits.  Après  30  minutes,  92 µL  de  diéthoxydiméthylsilane  (DEDMS)  sont 
ajoutés  et  le  milieu  est  laissé  sous  agitation  durant  24  h  afin  de  stopper  la  réaction.  La 






















































































forme ouverte, et après photocyclisation  le  transfert d’énergie F→P‐FF  permet d’observer 
uniquement la fluorescence du photochrome (Figure II ‐ 1). Il n’existe à notre connaissance 








choisir  un  fluorophore  avec  une  fluorescence  dans  la  région  bleu/vert  et  un  DAE‐SO2 
émettant  dans  la  gamme  orange/rouge  du  spectre.  Des  composés  potentiels  ont  été 








































λmax(abs)(/nm(( 300-380( 400-550( 310-400( 495-520(
λmax(em)(/nm(( -( 500-620( 450-500( 500-550(



















































avant  la  synthèse  de  deux  familles  de  fluorophores  clés  afin  de  réaliser  un  transfert 
d’énergie  avec  le  photochrome.  Enfin  le  troisième  chapitre  sera  axé  sur  les  efforts  de 
synthèse permettant la formation de dyades DAE‐SO2/fluorophores. 
   













nm et  qui  présentent  un  rendement  quantique  de  fluorescence  suffisamment  élevé  (φF  > 
0.2). Le seul exemple décrit dans la littérature est une molécule développée par l’équipe de 
M.  Irie  et  présentant  en  plus  des  fonctions  sulfones,  deux  substituants  thiophènes.37 
L’inconvénient  de  ce  composé  est  le  faible  rendement  quantique  de  la  réaction 
photochrome de cycloréversion (< 1.0×10‐5). 
  Il  est  nécessaire  de  trouver  un  compromis  entre  le  rendement  quantique  de 
fluorescence  et  ceux  de  la  réaction  photochrome.  Pour  répondre  à  cette  problématique, 
nous avons ciblé deux modifications structurales : (i) la modification des chaînes alkyles sur 








  Les  composés  cibles  peuvent  être  formés  à  partir  d’un  même  intermédiaire  iodé 
(19/20) par couplage de Suzuki ou de Sonogashira. Les deux composés  iodés peuvent être 






























(94 %  et  96  %).  La  condensation  de  deux  équivalents  du  composé  bromé  13  ou  14  avec 
l’octafluorocyclopentène  permet  la  formation  des  DAE  15  et  16  avec  des  rendements  en 
accord avec  la  littérature.73 L’oxydation en  sulfone est  réalisée à  l’aide d’eau oxygénée en 





  A  partir  du  composé  iodé,  il  est  possible  de  greffer  différentes  chaînes  à  l’aide  de 









































19   R= -Me
20   R= -Et
T-Me   
T-Et   
A-Me  
A-Et
R= -Me   X= -thiophène 
R= -Et   X= -thiophène
R= -Me   X= -phénylacétylène 
R= -Et   X= -phénylacétylène
S
THF
-78°C à t.a., 3h
n-BuLi (1.1 eq)























11 R= -Me 99 %





13 R= -Me   94 %
14 R= -Et   96 %
15 R= -Me 64 %































17 R= -Me   80 %
18 R= -Et   75 %
19   R= -Me  84 %
20   R= -Et    71 %






  Les  composés  T‐Me,  T‐Et  et  A‐Me  sont  obtenus  en  6  étapes  avec  un  rendement 







  Comme  illustré  sur  la  Figure  II  ‐  4(a),  le 
DAE sous  sa  forme ouverte  (T‐Me‐FO) présente 
un  spectre  d’absorption  localisé  dans  la  région 
UV  proche  visible  avec  un maximum  à  376  nm 
(ε376 = 26000 L mol
‐1 cm‐1),  cet  isomère  est 
incolore  en  solution  (trait  plein  noir)  et  ne 
présente  aucune  fluorescence.  Quand  le 
photochrome  est  irradié  à  365  nm,  la  bande 
d’absorption aux alentours de 376 nm décroît et 
une  nouvelle  bande  d’absorption  apparaît  aux 
alentours de 500 nm (ε504 = 62700 L mol
‐1 cm‐1) qui correspond à la forme fermée du DAE (T‐
Me‐FF).  Ce  nouvel  isomère  est  coloré  en  solution  (trait  plein  orange).  Une  fluorescence 
orange  intense  (trait  pointillé  orange)  est  observée  lors  du  passage  en  forme  fermée  du 




‐6  (Figure  II  ‐ 4(b)). 
Comme  attendu  et  en  accord  avec  la  littérature,  les  rendements  associés  à  la  réaction 






































T-Me  R= -Me    80 %
T-Et   R= -Et     85 %














19  R= -Me
20  R= -Et
 
Figure  II  ‐  3.  Photographies  d’une  solution 
du  composé  T‐Me  dans  l’acétonitrile  sous 
lumière blanche et sous lumière UV. 








  Le  déclin  de  fluorescence  de  T‐Me‐FF  est 
monoexponentiel,  la  durée  de  vie  de  fluorescence 
du composé T‐Me‐FF obtenue est de 2.7 ns (Figure II 
‐ 5). 
  La  molécule  T‐Me  étant  symétrique,  les 
groupements  –Me  sur  les  carbones  réactifs  sont 
équivalents de  la même  façon que ceux portés par 
les  cycles  thiophènes.  La  présence  de  4  signaux 
entre  1.5  et  2.7  ppm  intégrant  chacun  pour  3 
protons sur le spectre RMN du composé T‐Me avant 
irradiation  met  en  évidence  la  présence  de  deux 
conformères  (parallèle  et  antiparallèle)  en  solution 
dans  des  proportions  50‐50  (Figure  II  ‐  6).  Après 
irradiation  à  365  nm,  le  composé  est  uniquement 
présent  sous  sa  forme  fermée.  Le  taux  de 
conversion est ainsi évalué à 100 % en accord avec les rendements quantiques de cyclisation 
et  de  cycloréversion  obtenus.  Ce  DAE‐SO2  présente  l’avantage  d’avoir  un  rendement 











































































Figure  II  ‐  5. Déclin  de  fluorescence  du 
























quantique de  fluorescence augmente de 10 %  lors de  la  substitution du groupement –Me 




  Forme ouverte    Forme fermée 
  λmax(abs)/nm  ϕFO→FF




T‐Me  370  7.7×10‐4    501  632  6.4×10‐6  0.45  2.7 
T‐Et  372  9.5×10‐4    513  634  8.6×10‐6  0.55  2.2 









orientationnelle ∆f est  utilisé  pour  comparer  la  polarité  des  solvants  (Tableau  II  ‐  3).  Le 
composé  T‐Me  possède  des  spectres  d’absorption  similaires  dans  la  plupart  des  solvants, 




d’onde  lorsque  la polarité du solvant augmente. L’ensemble de ces observations  reflète  le 
caractère  solvatochrome  du  composé  T‐Me.  Les  durées  de  vie  de  fluorescence  sont 
comparables d’un solvant à un autre.  





















Acétonitrile  0.31  370  7.7×10‐4    501  632  6.4×10‐6  0.45  2.7 
Ethanol  0.29  372  n.d.    503  619  n.d.  0.46  2.4 
THF  0.21  372  n.d.    507  608  n.d.  0.53  2.5 
Chloroforme  0.15  372  n.d.    508  582  n.d.  0.64  2.5 
Dioxane  0.02  370  0.23    505  584  6.7×10‐6  0.63  2.5 
Toluène  0.01  376  0.34    510  580  <1.0×10‐6  0.72  2.4 
a
λirr  =  365  nm ; 
b
λirr  =  540  nm ;
























localisées  sur  le  benzothiophène  oxydé  ainsi  que  sur  les  chaînes  latérales  tandis  que  les 











 N.J. Turro, V. Ramamurthy, J.C. Scaiano, Chapitre 6, Principles of molecular photochemistry : an introduction, 










































Figure  II  ‐ 8.  (a) Spectres d’absorption (trait plein) dans l’acétonitrile du composé T‐Me‐FO  (courbe 
noire) et T‐Me‐FF (courbe orange) et énergies de transition calculées pour la forme ouverte parallèle 
T‐Me‐FOp (barres noires) et antiparallèle T‐Me‐FOap (barres grises) ainsi que pour la forme fermée 

















































































































  Le  composé  A‐Me  présente  une 
bande  d’absorption  localisée  à  384  nm. 
De plus, il présente une bande d’émission 
de  très  faible  intensité  vers  600  nm  (φF 
<0.02 ‐ Figure II ‐ 9). 
  L’irradiation  du  système  à  335, 
370,  405,  440  et  540  nm  n’entraîne 
aucune  modification  des  spectres 
d’absorption et de fluorescence. Un effet 
de  dégradation  est  visible  après  une 






  Des  calculs  DFT/TD‐DFT  (B3LYP  6‐31G  (d,p)/  B3LYP  6‐311G  (2d,p))  ont  été  réalisés 
afin  de  comprendre  l’absence  de  réaction  photochrome  du  composé A‐Me.  Les  spectres 
d’absorption  ont  été  modélisés  et  sont  en  accord  avec  les  observations  expérimentales 
(Figure II ‐ 10(a)). La transition de plus faible énergie se trouve à 420 nm pour le composé en 
forme  ouverte.  Le  calcul  montre  que  le  composé  en  forme  fermée  devrait  montrer  une 
nouvelle bande  intense centrée à 537 nm mais qui n’apparaît pas  lors de nos expériences 
d’irradiation.  Les orbitales HO et HO‐1 d’une part, et BV et BV+1 d’autre part de  la  forme 
ouverte antiparallèle sont dégénérées. Les orbitales HO et HO‐1 possèdent un caractère π et 
sont principalement  localisées  sur  les  chaînes  latérales distinctes.  L’orbitale BV montre un 
recouvrement  liant  des  orbitales moléculaires  (OM)  localisées  sur  les  atomes  de  carbone 
réactifs  alors  que  l’orbitale  BV+1  montre  un  recouvrement  anti‐liant  entre  ces  mêmes 
atomes  de  carbone.  Les  forces  d’oscillateurs  des  transitions  impliquant  l’orbitale  BV 
(transitions S0→S1 et S0→S2) sont faibles par rapport à  la transition faisant  intervenir BV+1 
(S0→S3) ce qui peut dans un premier temps expliquer la non‐réactivité du composé (Figure II 
‐  10(b)).  La  distance  entre  les  atomes  de  carbone  réactifs  est  égale  à  4.23  Å  et  est 
comparable à celle obtenue pour le composé T‐Me (4.19 Å) Dans le cas de la forme fermée, 
l’orbitale HO est répartie sur l’ensemble de la molécule, comme dans le cas du composé T‐




Figure  II  ‐  9.  Spectres  d’absorption  (trait  plein)  et 
d’émission  (trait  pointillé)  dans  l’acétonitrile  du 
DAE  A‐Me  avant  (trait  noir)  et  après  irradiation 
prolongée à 365 nm (trait gris). 





Figure  II  ‐ 10.  (a) Spectres d’absorption (trait plein) dans l’acétonitrile du DAE A‐Me et énergies de 
transition calculées pour la forme ouverte parallèle A‐Me‐FOp (barres noires) et antiparallèle A‐Me‐






T‐Et  possèdent  des  caractéristiques  semblables  avec  une  émission  orange/rouge,  des 


















































































































  Le  photochrome  T‐Me  possède  une 
absorption centrée à 500 nm sous sa forme 
fermée.  Afin  de  favoriser  un  transfert 
d’énergie,  il  est  ainsi  possible  de 
sélectionner  un  composé  avec  une 
fluorescence bleue ou verte (Figure  II  ‐ 11). 
Au  vu  de  l’expérience  du  laboratoire,  deux 
candidats potentiels se sont dégagés : (i) un 
fluorophore  basé  sur  un  motif 
benzothiadiazole  substitué  par  un 
groupement  électrodonneur  (§I),  (ii)  un 












d’onde  d’émission  vers  le  rouge.  Notre  premier  choix  s’est  porté  sur  un  benzothiadiazole 
commercial substitué par une fonction amine qui permet diverses fonctionnalisations. Afin 




























Figure  II  ‐  11.  Intervalle  de  recouvrement 
possible  (aire  orange)  entre  l’émission  du 
fluorophore  cible  et  l’absorption  de  T‐Me‐FF 
pour obtenir un transfert d’énergie. 







a  un  fort  effet  bathochrome.  Dans  l’acétonitrile,  le BTD  possède  une  bande  d’absorption 
structurée  aux  alentours  de  300  nm  (ε312  = 12800 L mol
‐1 cm‐1).  Une  nouvelle  bande 
d’absorption apparaît pour  les  composés BTD‐amide,  centrée à 368 nm  (ε368 = 3300 L mol
‐
1 cm‐1),  et BTD‐NH2,  centrée  à  415  nm  (ε415 = 2400 L mol
‐1 cm‐1).  L’effet  est  visible  sur  les 
spectres  d’émission :  la  longueur  d’onde  d’émission  est  décalée  vers  le  rouge  de  111  nm 
dans le cas de la fonction amide et de 218 nm pour la fonction amine (BTD/ λem(max) = 386 
nm, BTD‐amide/ λem(max) = 497 nm, BTD‐NH2/ λem(max) = 604 nm). La substitution du BTD 
influence également  fortement  le  rendement quantique :  le BTD  (ϕF = 0.06) et  le BTD‐NH2 
(ϕF  = 0.04)  sont  peu  fluorescents,  la  substitution  par  le  groupement  amide  permet 
d’augmenter  considérablement  le  rendement  quantique  avec  une  valeur mesurée  égale  à 
0.67  pour  le  BTD‐amide  dans  l’acétonitrile.  Le  composé  BTD‐amide  présente  ainsi  les 
































































































sur  le  composé  BTD‐amide.  La  molécule  possède  une  géométrie  plane  qui  permet  la 
délocalisation  de  la  densité  électronique  entre  le  cycle  BTD  et  la  fonction  amide.  La 
corrélation  entre  le  calcul  et  l’expérience  n’est  pas  parfaite mais  les  bandes  significatives 
obtenues par le calcul sont attribuables, pour celle aux alentours de 400 nm, à la première 
bande d’absorption  large mesurée  à  368 nm,  et  pour  celle  aux  alentours  de 280 nm,  à  la 
seconde bande d’absorption structurée mesurée à 312 nm (Figure II ‐ 14(a)). La bande à 400 
nm  est  due  à  une  transition  π‐π*  entre  la  HO  et  la  BV  du  composé.  Ces  deux  orbitales 
présentent une délocalisation électronique entre le cycle BTD et la fonction amide (Figure II ‐ 
14(b)). La seconde transition observée correspond à une transition faisant intervenir la HO‐2 





Figure  II  ‐ 14.  (a) Spectres d’absorption (trait plein) dans l’acétonitrile de BTD‐amide et énergies de 




  Le  noyau  BODIPY  (4,4‐difluoro‐4‐bora3a,4a‐diaza‐s‐indacène)  est  un  composé 
polycyclique comportant deux atomes d’azote complexés à un atome de bore. Les avantages 
de  ces  composés  sont  nombreux,  ils  possèdent  une  grande  photostabilité,  de  forts 
































































La  substitution  de  l’atome  d’hydrogène  en  position  8  (R14)  par  un  cycle  phényle  (R15) 
provoque un effet hypsochrome de l’absorption (‐ 7 nm, 278 cm‐1) et de l’émission (‐ 8 nm, 
305  cm‐1)  et une diminution du  rendement quantique de  fluorescence de 15 %. Parmi  les 
BODIPY, celui qui possède une des plus faibles longueurs d’onde d’émission connues dans la 
littérature  est  le  composé  R15  (508  nm).  La  substitution  des  positions  2‐6  par  d’autres 





  Dans  le  cadre  de  cette  thèse,  une  famille  de  composés Bx  a  été  synthétisée  avec 
l’objectif  d’obtenir  la molécule  possédant  les meilleures  caractéristiques  spectroscopiques 
pour  le  transfert  d’énergie  (rendement  quantique  de  fluorescence  élevé,  faible 






d’une  base  faible  (94  %).  L’aldéhyde  21  obtenu  est  mis  en  présence  de  pyrrole  et  d’une 
quantité catalytique d’acide trifluoroacétique. Après 2 h,  le chloranil est ajouté ainsi que la 
DIPEA  et  l’acide  de  Lewis  BF3.  Les  BODIPY  B1  et  B2  sont  obtenus  avec  des  rendements 


























EtOH Φ = 0.80
λabs = 505 nm
λém = 516 nm
R15
EtOH Φ = 0.65
λabs = 498 nm
λém = 508 nm
R16
EtOH Φ = 0.70
λabs = 517 nm
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B3   R= -H







B5   X= -H
B6   X= -Br
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  Le  chlorure  d’acide  22  est  formé  par  action  de  chlorure  de  thionyle  sur  l’acide 
carboxylique  correspondant  avec  un  rendement  quantitatif.  Le  chlorure  d’acide  22  est 
ensuite  mis  à  réagir  avec  le  pyrrole  durant  4  h,  l’ajout  de  DIPEA  puis  de  BF3  permet 
l’obtention du BODIPY B5  avec un  rendement de 18 %,  en accord avec  la  littérature pour 
l’obtention  de  BODIPY  substitué  par  une  chaîne  alkyle.  Le  composé  B6  est  obtenu  de 
manière similaire après bromation de  l’acide carboxylique par réaction avec NBS (95 %),  la 
formation  du  chlorure  d’acide  est  quantitative  puis  le  composé  B6  est  obtenu  avec  un 

























B1   R= -H       54 %
































B3   R= -H       47 %
B4   R= -Et     50 %















du  spectre  d’absorption  (+16  nm,  906  cm‐1)  et  du  spectre  d’émission  (+16  nm,  935  cm‐1). 
L’insertion  d’un  atome  de  carbone  hybridé  sp2  (B6)  entre  le  cœur  BODIPY  et  le  cycle 
thiophène  permet  de  décaler  d’une  dizaine  de  nanomètres  vers  le  bleu  les  bandes 























































B5  18 %




























































  Le  passage  du  dérivé  phényle  au  dérivé  thiophène  diminue  considérablement  le 
rendement quantique de  fluorescence  (0.54 pour B1  contre 0.04 pour B3)  (Figure  II  ‐  18). 
L’introduction des groupements éthyles en positions 2 et 6 permet d’obtenir des composés 
plus fluorescents (0.74 pour B2 et 0.15 pour B4). De manière assez inattendue, les composés 
B5  (ϕF = 1.0)  et  B6  (ϕF = 0.82)  présentent  des  rendements  quantiques  élevés  malgré  la 
rotation  possible  autour  de  la  liaison  en  position  8,  source  potentielle  de  voie  de 
désactivation non‐radiative du BODIPY à l’état excité. Les rayons de Förster sont calculés en 
utilisant  n  =  1.341  (CH3CN)  et  κ











Figure  II  ‐ 18. Spectres d’absorption dans l’acétonitrile du composé T‐Me‐FO  (trait noir) et T‐Me‐FF 
(trait  orange).  Les  marqueurs  représentent  les  rendements  quantiques  de  fluorescence  des 
composés B1‐B6 positionnés en fonction de leur λmax(em). 
Photodégradation 
  La  photodégradation  des  composés  BODIPY  a  été  observée  sur  le  spectre 





19).  La  transformation  du  cycle  phényle  en  cycle  thiophène  permet  de  diminuer  le 
phénomène de dégradation d’un facteur 5 environ (B3). La substitution des positions 2 et 6 
provoque une augmentation de la photodégradation de plus de 100 % pour les composés B2 
et  B4.  Le  lien  CH2  entre  le  cœur  BODIPY  et  le  cycle  thiophène  diminue  la  résistance  du 

































































































































λmax(abs)&/nm&& 497& 521& 513& 538& 502& 502&
ε&&/L&mol>1&cm>1& 32700& 55100& 45400& >& 76500& >&
λmax(em)&/nm&& 506& 533& 524& 551& 509& 510&
φF&& 0.54& 0.74& 0.04& 0.15& 1.0& 0.82&



































































































plus  de  présenter  des  couleurs  d’émission  différentes  (Figure  II  ‐  23),  possèdent  des 
caractéristiques  intéressantes  dans  l’optique  de  réaliser  un  transfert  d’énergie  avec  le 


























































































































  Afin  de  réaliser  la  synthèse  de  l’ester  boronique  28,  le  5‐bromothiophène‐2‐
carbaldéhyde utilisé lors de la synthèse des BODIPY B3 et B4 est à nouveau employé. Après 








































































avec  le BTD‐amine  commercial  en présence de pyridine pour donner  après  purification  le 
dérivé bromé 27 avec un rendement de 87 % (Schéma II ‐ 9). Le composé 27 est ensuite mis 
à  réagir  avec  du  butyllithium,  puis  le  dioxa‐borolane  est  ajouté  afin  de  former  l’ester 
boronique 28. Le composé 28 n’a jamais été observé, seul un mélange de produit initial et de 







Base  Dioxa‐borolane  Conversion   Produit 












produit  brut  étant  satisfaisante  et  la  purification de 28  s’avérant  difficile  (dégradation  sur 
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  Le  spectre  d’absorption  du  composé  D1  dissous  dans  l’acétonitrile  présente  une 
bande structurée à 313 nm caractéristique du cycle BTD (Figure II ‐ 25(a)), une bande large 
centrée à 388 nm avec un épaulement vers 440 nm et une bande vers 500 nm qui s’étend 





la bande de 350 à 550 nm décroît.  Sur  les  spectres d’émission, on observe  l’apparition de 
deux  nouvelles  bandes  après  irradiation  à  365  nm :  une  bande  centrée  à  490  nm 
correspondant à l’émission du BTD et une seconde bande centrée à 632 nm correspondant à 
l’émission du cœur photochrome assimilé à T‐Me (Figure II ‐ 25(b)). Le spectre d’émission en 
excitant  à  410  nm  confirme  la  présence  des  deux  entités  avec  des  spectres  proches  des 


















































































sur  le  composé D1.  L’optimisation de géométrie aboutit  à une molécule plane qui met en 
évidence une conjugaison entre le BTD et le DAE. Les spectres calculés des formes parallèle 
et anti‐parallèle diffèrent de manière  importante entre elles  (Figure  II  ‐ 26). La forme anti‐
parallèle  présente  des  bandes  calculées  au‐delà  de  500  nm  qui  peuvent  dans  un  premier 





Figure  II  ‐  26.  Spectre  d’absorption  (trait  plein)  dans  l’acétonitrile  du  composé D1  et  énergies  de 
transition  calculées  pour  la  forme  ouverte  parallèle  (barres  noires)  et  antiparallèle  (barres  grises) 
ainsi que pour la forme fermée (barres oranges).  
  L’orbitale HO  de D1  est  localisée  sur  un  fragment  BTD,  les  orbitales HO‐1  et  HO‐2 
montrent une délocalisation progressive sur le cœur DAE permise par le lien amide entre les 
chromophores  (Figure  II  ‐  27).  L’orbitale BV  est  localisée  essentiellement  sur  le  cœur DAE 
avec  une  densité  électronique  importante  sur  les  atomes  de  carbone  réactifs  et  un 
recouvrement  liant  entre  les OM mises  en  jeu.  Les  orbitales  BV+1  et  BV+2 montrent  une 





























































































importantes  et  peuplent  les  niveaux  où  le  recouvrement  entre  les  atomes  de  carbone 
réactifs ne permet pas la réaction photochrome. Ainsi, toutes les transitions identifiées pour 
cette  dyade  impliquent  soit  des  transitions  à  transfert  de  charge  (BTD→DAE),  soit  des 
transitions  vers  une  OM  à  caractère  non  liant  entre  les  atomes  de  carbone  réactifs.  Ces 
calculs  peuvent  permettre  d’expliquer  le  manque  de  réactivité  photochrome  d’où 




Figure  II  ‐  27.  Premières  transitions  électroniques  et orbitales  obtenues par  calcul  TD‐DFT pour  le 
composé D1‐FOap. 
  Dans  le  cas  de  la  forme  fermée,  les  orbitales  HO  et  HO‐2  sont  des  orbitales  π 
conjuguées  sur  l’ensemble  de  la  molécule  (Figure  II  ‐  28).  L’orbitale  HO‐1  possède  une 













































































































cycle  triazole  entre  le  BTD  et  le  DAE  permet  l’introduction  d’un  carbone  sp3.  Ce  choix 
s’explique  par  la  connaissance  à  la  fois  de  la  cycloaddition  de  Huisgen  et  de  l’effet  du 
groupement triazole sur les propriétés spectroscopiques du BTD étudié avec la molécule R17 
synthétisée par l’équipe du Pr. Joanne Xie en 2010 (Figure II ‐ 30).76 
  Le composé 19 permet de réaliser  le couplage de Suzuki  final.  Le composé 34 peut 






 C. Li, E. Henry, N. K. Mani, J. Tang, J.-C. Brochon, E. Deprez, J. Xie, Eur. J. Org. Chem. 2010, 12, 2395-2405. 













de  83  %  (Schéma  II  ‐  11).  Le  5‐bromothiophène‐2‐carbaldéhyde  commercial  est  réduit  à 
l’aide de NaBH4  pour  donner 32  avec  un  rendement de  96 %.  L’alcool  obtenu est  ensuite 
transformé en groupement mésylate afin de réaliser ensuite une réaction de substitution à 
l’aide de NaN3. Le composé 33 est obtenu avec un rendement de 64 % (2 étapes). L’alcyne 
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  Comme  le montre  la  Figure  II  ‐  31(a),  le  composé BTD‐triazole  possède une bande 
d’absorption centrée à 359 nm (ε359 = 4150 L mol
‐1 cm‐1) et une émission centrée à 467 nm. 
Ces  caractéristiques  permettent  un  recouvrement  spectral  entre  le  spectre  d’émission  du 
BTD‐triazole et le spectre d’absorption du composé DAE T‐Me‐FF. Le rendement quantique 
du composé a été mesuré à 0.60 dans l’acétonitrile et à 0.17 à l’état solide (λexc = 360 nm). 
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Figure  II  ‐  32.  (a)  Spectres  d’absorption  (trait  plein)  dans  l’acétonitrile,  énergies  de  transition 




  De manière  similaire  au  composé 28,  la  formation  de 34  à  partir  du  dérivé  bromé 
BTD‐triazole n’aboutit pas lors de l’utilisation d’une base forte. Le passage par un couplage 
palladié  est  nécessaire.  Après  purification  du  produit  brut,  on  obtient  un  mélange  de 
composé  34  (47  %),  d’acide  boronique  35  (19  %)  et  de  l’espèce  hydrogénée  36 
























































  Le  spectre  d’absorption  du  composé D2  présente  une  bande  structurée  à  315  nm 




550  nm  décroissent.  Les  spectres  d’émission  montrent  dans  un  premier  temps 
l’augmentation  des  bandes  centrées  à  482  et  630  nm  (Figure  II  ‐  33(b)).  Après  irradiation 




























































































sur  le  composé D2.  Le  calcul  TD‐DFT  donne  des  bandes  aux  alentours  de  400  nm  et  ne 
permettent pas d’expliquer  la bande centrée à 480 nm (Figure  II  ‐ 34). Les orbitales HO et 
HO‐1 de D2‐FOap sont dégénérées et localisées sur les cycles BTD tandis que les orbitales BV 
et  BV+1  sont  localisées  sur  le  cœur  DAE  (Figure  II  ‐  35).  L’orbitale  BV+2  est  une  orbitale 
localisé sur  le BTD. Les deux premières  transitions  (S0→S1 et S0→S2)  sont des  transitions à 
transfert  d’électron  πBTD‐πDAE*  tandis  que  S0→S3 est  une  transition  π‐π*  du  BTD.  Comme 
illustré  sur  la  Figure  II  ‐  36,  le  composé D2‐FF  possède  trois  orbitales  HO  dégénérées  qui 
correspondent  à  des  combinaisons  linéaires  des  orbitales  πBTD  (Figure  II  ‐  8(b),  p69)  et  de 
l’orbitale πDAE  les plus hautes occupées  (Figure  II  ‐  32(b),  p90).  L’orbitale BV  correspond à 
l’orbitale  πDAE*  la  plus  basse  vacante  .  La  transition  la  plus  intense  est  de  type  transfert 
d’électron entre le BTD et le cœur DAE. Il apparaît donc que le photochrome D2‐FF n’est pas 





Figure  II  ‐  34.  Spectre  d’absorption  (trait  plein)  dans  l’acétonitrile  du  composé D2  et  énergies  de 





























































































































































































  Afin  de  réaliser  un  couplage  de  Suzuki,  on  a  cherché  à  introduire  la  fonction  ester 
boronique sur le composé B6. Le brut obtenu est un mélange complexe de composés dont le 
produit majoritaire est l’espèce hydrogénée B5 (38 %). L’ester boronique 37 est isolé avec un 







































































  Des  tests  supplémentaires  sur  la  réaction  de  couplage  sont  en  cours.  Les  premiers 










bromé  à  l’aide  de NBS  (75 %)  pour  former 39.  Différentes méthodes  d’oxydation  ont  été 



























































































  Deux  dyades  DAE‐BTD  ont  été  synthétisées mais  aucune  n’a  permis  de mettre  en 
évidence un transfert d’énergie entre le fluorophore et le photochrome. L’apparition d’une 
fluorescence  centrée  à  630  nm  dans  le  cadre  de  l’étude  photophysique  des  dyades  est 
encourageante mais  insuffisante pour  justifier de  la  faisabilité de  la  réaction photochrome 
au  sein des dyades. Différentes hypothèses ont été avancées afin d’expliquer  les  résultats 
expérimentaux. Une fragmentation photoinduite semble notamment se produire dans le cas 
de D1 et D2 qui pourrait être due à un transfert d’électron entre le cycle BTD et le cœur DAE 







































































‐78°C  et  l’iodométhane  est  ajouté  (2.0 mL,  32.8 mmol,  1.10  eq).  Après  deux  heures  sous 
agitation et retour à température ambiante, la solution devient jaune clair. La neutralisation 








Rf = 0.62 (EP). RMN  1H (CDCl3)  : � 7.75  (d,  J = 7.8 Hz, 2H, HAr), 7.65 (d,  J = 7.6 Hz, 1H, HAr), 






















29.2 mmol, 1.15 eq) est ajouté  lentement à 5°C.  Le milieu d’aspect  laiteux est 
laissé sous agitation durant 15 h pour devenir orangé. Le mélange est neutralisé 
par ajout d’une solution de thiosulfate (30 mL) jusqu’à disparition de la couleur, puis extrait 
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Rf = 0.50  (EP). RMN  1H (CDCl3)  : � 7.73‐7.77  (m, 2H, HAr), 7.40‐7.44  (m, 1H, HAr), 7.31‐7.36 













NaCl  saturée  (40 mL)  et  extraite  à  l’aide  de  Et2O  (3×30 mL).  Après  séchage  sur Na2SO4  et 
évaporation sous vide, le mélange est purifié par chromatographie sur gel de silice (EP), 1.04 













Même  procédure  que  15.  A  partir  de  14  (995  mg,  4.13  mmol),  le 

















































Même  procédure  que  17.  A  partir  de  16  (600  mg,  1.21  mmol),  le 







2.5H,  CH3),  1.04  (t,  J  = 7.5  Hz,  3.5H,  CH3). RMN 










(262 mg, 1.03 mmol, 2.2 eq)  sont ensuite ajoutés.  La  solution est 
agitée durant 2 h à ‐5°C puis 2 h à 0°C. La solution violet foncé est 
ensuite versée dans de  l’eau froide (9 mL). La phase aqueuse est extraite à  l’aide de CHCl3 

















































Même procédure que  19.  A partir  de 18  (580 mg,  1.03 mmol),  le 

















mL).  Le  milieu  est  placé  sous  argon,  une  solution  saturée  de 












1049,  995,  957,  839,  799,  740  cm‐1. RMN  1H (CDCl3)  : � 7.91  (s,  1H, HAr),  7.85  (s,  1H, HAr), 
7.69‐7.71 (m, 1H, HAr), 7.54‐7.56 (m, 1H, HAr), 7.21‐7.22 (m, 1H, HAr), 7.08‐7.16 (m, 3H, HAr), 
6.73‐6.78 (m, 2H, HAr), 2.53 (s, 3H, CH3), 2.50 (s, 3H, CH3), 2.20 (s, 3H, CH3), 2.05 (s, 3H, CH3). 




















































7.51‐7.55  (m, 0.8H, HAr),  7.07‐7.23  (m, 4H, HAr),  6.73‐6.79  (m, 2H, HAr),  2.32‐2.68  (m, 10H, 
CH2 et CH3), 1.41 (t, J = 7.6 Hz, 2.1H, CH3), 1.05 (t, J = 7.6 Hz, 3.9H, CH3). RMN 
13C (CDCl3) : � 
147.6,  146.4,  142.8,  142.7,  142.3,  141.9,  138.5,  138.0,  137.9,  137.8,  136.7,  136.6,  129.8, 













est  extraite  à  l’aide  de  CH2Cl2  (3×10mL).  Après 
évaporation des phases organiques,  le  résidu  est  purifié 








7.37‐7.41  (m, 6H, HAr), 7.28  (s, 0.5H, HAr), 7.26  (s, 0.5H, HAr), 2.19  (s, 3H, CH3), 2.08  (s, 3H, 
CH3).  RMN 














































Le 4‐hydroxybenzaldéhyde  (4.00 g, 32.8 mmol) est dissous dans  l’acétone  (120 
mL)  et  K2CO3  (18.1  g,  131.0 mmol,  4  eq)  puis  le  bromure  de  propargyle  (80 % 
dans le toluène, 14.1 mL, 131.0 mmol, 4 eq) sont ajoutés au milieu. Après 4 h au 
reflux, le milieu est évaporé. Le résidu est repris dans un mélange CH2Cl2/H2O (30 

















2,4‐diméthylpyrrole  (0.54  mL,  5.1  mmol,  2  eq)  est  ensuite  ajouté  au  milieu 
ainsi que 2 gouttes de TFA. Après 2 h sous agitation à température ambiante le 

















































0.98  (t,  J = 7.6 Hz,  6H,  CH3). RMN 
13C (CDCl3)  : � 158.1  (C
IV),  153.7  (CIV),  140.0  (CIV),  138.5 




























Même  procédure  que  B3.  A  partir  du  5‐bromothiophène‐2‐
carbaldéhyde  (100  mg,  0.52  mmol)  et  de  3‐éthyl‐2,4‐diméthylpyrrole 










































































agitation  à  température  ambiante,  une  solution  de  Na2SO4  (0.5  M)  est 
ajoutée  jusqu’à  décoloration  de  la  solution  puis  CH2Cl2  (150  mL)  est  ajouté.  La  phase 
aqueuse  est  extraite  à  l’aide  de  CH2Cl2  (2×100  mL).  Après  évaporation  des  phases 





























Même  procédure  que  22.  A  partir  du  thiophène  bromé  dérivé  de  l’acide 


























0.47  mL,  5.4  mmol,  1.04  eq)  sont  ajoutés.  Après  2  h  sous  agitation  à 
température  ambiante,  de  l’eau  (20 mL)  est  ajoutée  au milieu  puis  la  phase  aqueuse  est 
extraite à  l’aide d’AE  (3×15 mL).  Les phases organiques sont  lavées à  l’aide d’eau  (10 mL). 

































































mmol,  2  eq)  sont  ajoutés  au milieu. Après  6  h  à  80°C  le milieu  est 
évaporé.  Le  résidu  est  repris  dans  un mélange CH2Cl2/NH4Cl  saturé  (1/1  20 mL).  La  phase 


























Le  composé  19  (50  mg,  0.064  mmol)  est 
dissous  dans  le  THF  (3  mL).  Le  milieu  est 
placé  sous  argon,  une  solution  saturée  de 
K2CO3  (3  mL)  est  ajoutée  ainsi  que  du 






















































Formule brute : C45H24F6N6O6S6      Masse molaire : 1051.07 g.mol
‐1 
Rf = 0.29 (CH2Cl2/EP 8/2).  IR  (ATR) : 2986, 2902, 1548, 1435, 1410, 1266, 1155, 1070, 878, 




133.0,  132.7,  132.6,  132.0,  131.8,  131.5,  131.4,  131.1,  130.7,  130.6,  129.9,  129.7,  129.6, 


































= 7.0  et  1.0  Hz,  1H,  HAr),  7.55  (dd,  J  = 8.8  et  6.9  Hz,  1H,  HAr),  0.33  (s,  9H,  CH3).  RMN 
13C (CDCl3)  : � 154.6  (C
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1H, HAr),  4.75  (s,  2H, CH2),  1.77  (sl, OH). RMN 
13C (CDCl3)  : � 145.8  (C












eq).  Après  30’  au  reflux,  une  solution  saturée  de  NH4Cl  (15  mL)  et  de  l’AE  (15  mL)  sont 
ajoutés. La phase aqueuse est extraite (AE, 2×20 mL). Après séchage des phases organiques 
















Les  composés 33  (497 mg,  2.28 mmol)  et 31  (530 mg,  2.28 mmol) 




phase  aqueuse  est  extraite  (CH2Cl2,  2×20  mL).  Après  séchage  des  phases  organiques  sur 


































le  dioxane  (20  mL)  puis  le  bis(pinacolato)diborane  (201  mg, 
0.793 mmol,  1.2 eq),  le  catalyseur palladié  (27 mg, 0.33 mmol, 
0.05  eq)  et  AcOK  (130  mg,  1.32  mmol,  2  eq)  sont  ajoutés  au 
milieu.  Après  6  h  à  80°C  le  milieu  est  évaporé.  Le  résidu  est  repris  dans  un  mélange 
CH2Cl2/NH4Cl  saturé  (1/1  30 mL).  La  phase  aqueuse  est  extraite  (CH2Cl2 2×20 mL)  puis  les 
phases  organiques  sont  séchées  sur  MgSO4  puis  évaporées.  Le  résidu  est  purifié  par 
chromatographie sur gel de silice  (CH2Cl2/Et2O/MeOH 1/0 – 93/5/2), 132 mg (0.310 mmol, 










RMN  13C (CDCl3)  : � 155.4  (C


























































le  THF  (4  mL).  Le  milieu  est  placé  sous  argon,  une 
solution saturée de K2CO3 (4 mL) est ajoutée ainsi que 
du  Pd(PPh3)4  (6  mg,  0.006  mmol,  0.1  eq)  et  l’ester 
boronique 34 (48 mg, 0.11 mmol, 2.2 eq). Après 18 h à 
température  ambiante  le  milieu  est  neutralisé  par 
ajout d’une solution saturée de NH4Cl (3 mL). La phase 
aqueuse  est  extraite  à  l’aide  de  CH2Cl2  (3×10mL). 



















mL)  puis  le  bis(pinacolato)diborane  (70  mg,  0.29  mmol,  1.2  eq),  le 
catalyseur  palladié  (20 mg,  0.24 mmol,  0.1  eq)  et AcOK  (96 mg,  0.98 
mmol,  4  eq)  sont  ajoutés  au milieu.  Après  12  h  à  80°C  le milieu  est 










RMN  13C (CDCl3)  : � 155.3  (C




























































solution est  refroidie à 0  °C. NBS  (1.30 g, 7.29 mmol, 1.1 eq) est ajouté au 
milieu.  Après  4  h  à  t.a.,  une  solution  de  Na2S2O4  est  ajoutée  afin  de 
neutraliser  l’excès de NBS. La phase aqueuse est extraite à  l’aide de CH2Cl2 
(3×10mL).  Après  évaporation  des  phases  organiques,  le  résidu  est  purifié  par 
chromatographie  sur  gel  de  silice  (CH2Cl2/EP  1/1  –  1/0),  1.03  g  (2.77  mmol,  75  %)  du 
composé 39 sont obtenus sous la forme d’une huile jaune. 
 














la  phase  aqueuse  est  extraite  à  l’aide  de  CH2Cl2  (3×15mL).  Après 
évaporation  des  phases  organiques,  le  résidu  est  purifié  par 
chromatographie  sur  gel  de  silice  (CH2Cl2/Et2O  99/1  ‐  95/5),  200  mg 





Rf  =  0.38  (CH2Cl2/Et2O  96/4). RMN 


































































































  Dans  cette  partie,  nous  chercherons  à  confiner  spatialement  un  mélange  de 
photochromes et de fluorophores, de manière à ce que leur distance interchromophorique 
soit  suffisamment  faible  pour  permettre  des  transferts  d’énergie  multiples.  Deux 
phénomènes d’amplification seront recherchés : (i) l’extinction de la fluorescence d’un grand 
nombre de fluorophores  lorsque  le système est  irradié dans  l’UV et que  les photochromes 
s’isomérisent  en  forme  fermée  (Figure  III  ‐  1(a)),  et  (ii)  l’exaltation  de  la  fluorescence  du 



















































































distance  moyenne  dT‐Me  entre  premiers  voisins  photochromes,  calculée  à  l’aide  des 
équations 5 et 6, est de 32 Å. 
 

























































(trait  plein  orange)  correspondant  à  la  forme  fermée  du  DAE  (T‐Me‐FF).  Le  spectre 
d’émission  présente  une  bande  centrée  à  591  nm  (trait  pointillé  orange).  Les  propriétés 
d’absorption et d’émission sont similaires à celles déterminées en solution dans  le toluène 
avec  un  léger  décalage  bathochrome  de  l’émission  (10  nm,  291  cm‐1).  Les  propriétés  de 
photochromisme  et  de  fluorescence  sont  conservées.  La  conversion  du  photochrome  est 
cependant affectée par le confinement dans la matrice polymère. En prenant en compte le 
point  isosbestique à 413 nm et en faisant  l’analogie spectrale avec  le composé en solution 
dans  le  toluène,  l’EPS  est  évalué  à  44  %  de  conversion,  ce  qui  est  compatible  avec  le 










Figure  III  ‐  4.  Suivi  du  maximum  de  fluorescence  à  586  nm  durant  l’irradiation  UV  (365  nm, 
23 mW cm‐2) de l’échantillon. 
Remarque :  l’EPS  a  été  évalué  expérimentalement  à  44  %  de  conversion  pour  différents 




















































































  Le  film polymère a été préparé avec une procédure  identique à celle suivie pour  le 




un  signal  de  fluorescence  centré  à  465  nm  (trait  pointillé)  (Figure  III  ‐  5(a)).  Ces 
caractéristiques sont similaires à celles déterminées en solution dans le toluène (λabs(max) = 
374 nm, λem(max) = 473 nm, φF = 0.73) avec un léger effet hypsochrome sur l’émission (‐10 
nm,  364  cm‐1).  L’échantillon  présente  une  fluorescence  bleue  intense  sous  lumière  UV 









Le  film polymère  a  été  préparé  de  la même manière  que précédemment  (§I.1).  La 










































  Une  série  d’échantillons  a  été  préparée  en  faisant  varier  la  concentration  et  la 






















































présence de bandes aux alentours de 380 nm correspondant  au BTD‐amide  et  à  la  forme 




























d’émission  pour  λexc  =  365  nm  sans  entraîner  instantanément  la  réaction  de 
photochromisme.  Lorsque  l’échantillon  est  irradié  à  365  nm  (240  s,  23  mW cm‐2),  une 
nouvelle bande d’absorption apparaît entre 450 et 575 nm correspondant à la forme fermée 
du  photochrome  (T‐Me‐FF)  et  la  bande  aux  alentours  de  380  nm  décroît.  Le  spectre 
d’émission  (λexc  =  365  nm)  présente  une  bande  centrée  à  460  nm,  correspondant  à 









Le  taux  de  conversion  est  calculé  à  l’aide  du  spectre  d’émission  pour  λexc  =  520  nm 
(excitation  sélective de T‐Me‐FF) en prenant une valeur de conversion de 44 % pour  l’EPS 
(§I.2, p118). Le suivi de l’émission à 460 nm pour λexc = 365 nm montre une diminution de 52 
% du  signal de  fluorescence du BTD‐amide  à  l’EPS  (marqueurs bleus  ‐  Figure  III  ‐ 8(a)) qui 
illustre  le  transfert  d’énergie  entre  entités  fluorophores  et  photochromes,  comparé  à  un 
système  sans  transfert  (trait  pointillé  bleu).  Le  spectre  d’excitation  de  l’échantillon  P3F3 
(trait noir ‐ Figure III ‐ 8(b)) pour λem = 630 nm, comparé à celui du photochrome seul T‐Me‐
FF, permet de confirmer  l’existence d’un transfert d’énergie efficace  BTD‐amide→T‐Me‐FF 













































































Figure  III  ‐  8.  (a)  Suivi  du  maximum  de  fluorescence  à  460  nm  (marqueurs  bleus)  et  600  nm 






l’échantillon P3F3  et  à  partir  de  l’ensemble  des  données  spectrales  de  l’annexe  II  (p161). 
Lorsque  le photochrome est peu concentré par  rapport au  fluorophore  (P1F3),  l’extinction 
de  la  fluorescence  est  faible  (6  %).  L’exaltation  de  la  fluorescence  du  photochrome  est 
importante avec une augmentation de 611 % du signal attendu. En prenant en compte l’EPS, 
la  stœchiométrie  de  l’état  final  est  de  110  fluorophores  pour  un  photochrome  en  forme 
fermée dans le cas de l’échantillon P1F3. En multipliant la stœchiométrie par le pourcentage 
d’extinction  de  la  fluorescence,  on  estime  qu’un  photochrome  éteint  environ  6,6 
fluorophores.  Lorsque  la  quantité de photochrome augmente,  le  pourcentage d’extinction 
augmente  car  un  plus  grand  nombre  de  fluorophores  se  trouvent  à  proximité  d’un 
photochrome  en  forme  fermée mais  le  nombre  de  fluorophores  éteint  par  photochrome 
diminue. Dans  le  cas de P4F3,  il  est possible d’éteindre  jusqu’à 62 % des  fluorophores.  Le 
facteur  d’exaltation  de  la  fluorescence  de  T‐Me‐FF  à  600  nm  est  élevé  pour  tous  les 
échantillons  (de  412  %  à  726  %)  avec  une  tendance  à  décroître  lorsque  la  quantité  de 




R0 = 49 Å  P1F3  P2F3  P3F3  P4F3 
Stœchiométrie finale F/P‐FF  110/1  11/1  2/1  1/1 
Distance moy. du plus proche voisin P‐FF  154 Å  72 Å  42 Å  34 Å 
Distance moy. du plus proche voisin F  32 Å  32 Å  32 Å  32 Å 
Extinction de la fluorescence à 460 nm  6 %  17 %  52 %  62 % 
Nbre de fluorophores éteints par P‐FF  6,6  1,87  1,04  0,62 























































































R0 = 49 Å  P3F1  P3F2  P3F3  P3F4 
Stœchiométrie finale F/P‐FF  1/20  1/2  2/1  4/1 
Distance moy. du plus proche voisin P‐FF  42 Å  42 Å  42 Å  42 Å 
Distance moy. du plus proche voisin F  118 Å  55 Å  32 Å  26 Å 
Extinction de la fluorescence à 460 nm  44 %  48 %  52 %  51 % 
Nbre de fluorophores éteints par P‐FF  0,02  0,24  1,04  2,04 





à  l’EPS  (marqueurs blancs) avec  la couleur d’émission du fluorophore seul  (marqueur rond 
bleu)  et  du  photochrome  seul  (marqueur  rond  orange)  (Figure  III  ‐  9).  L’irradiation  UV 
modifiant  la couleur d’émission de  l’échantillon,  il est possible de se déplacer sur  la droite 






























  P1F3  P2F3  P3F3  P4F3  P3F1  P3F2  P3F4 
Proportion de transition  3 %  25 %  69 %  87 %  80 %  77 %  63 % 
 
Des  photographies  sous  lumière  UV  ont  été  réalisées  sur  l’échantillon  P3F3  après 
irradiation  à  365  nm  (Figure  III  ‐  10).  On  observe  un  changement  de  couleur  du  bleu  à 










  Une  série  d’échantillons  a  été  préparée  en  faisant  varier  la  concentration  des 
composés B5 et T‐Me (Tableau III ‐ 5). La stœchiométrie initiale varie de 50 pour 1 à 1 pour 
50.  A  partir  des  propriétés  photophysiques  du  BODIPY  B5  (donneur)  et  du  DAE  T‐Me 
(accepteur),  le  rayon  de  Förster  a  été  calculé  égal  à  56  Å  en  prenant  comme  paramètre 
n = 1.49  (polymère  PMMA)  et  κ2  =  0.496  (molécules  fixes  ‐  orientation  aléatoire).  De  la 























































à  l’émission  du  composé  B5.  Lorsque  l’échantillon  est  excité  à  550  nm,  le  signal  de 
fluorescence  est  faible  ce  qui  montre  que  le  photochrome  est  très  majoritairement  sous 
forme ouverte (> 97 %). 
  Lorsque  l’échantillon  est  irradié  à  365  nm  (traits  gris  –  trait  orange),  une  nouvelle 
bande  d’absorption  apparaît  entre  450  et  575  nm  correspondant  à  la  forme  fermée  du 
photochrome  (T‐Me‐FF).  La  réaction  de  photocyclisation  est  visible  sur  les  spectres 
d’émission  pour  λexc  =  550  nm  avec  l’apparition  d’une  bande  centrée  à  586  nm 
caractéristique  de  T‐Me‐FF.  A  495  nm,  B5  et  T‐Me‐FF  sont  excités,  on  peut  observer 





















  L’intensité  globale  de  fluorescence  (aire  totale  du  spectre  d’émission)  est 
pratiquement constante (marqueurs noirs  ‐ Figure  III  ‐ 11(b)) au cours de  l’irradiation avec 
une perte d’intensité inférieure à 1 % pour l’EPS. Le suivi des maxima de fluorescence à 513 
nm  et  650  nm  lors  de  l’excitation  à  495  nm  en  fonction  du  taux  de  conversion  du 
photochrome permet d’illustrer les deux effets collectifs (extinction de B5 et exaltation de T‐




Figure  III  ‐  11.  (a)  Spectres  d’absorption  et  d’émission  (λexc  =  495  nm  et  550  nm)  de  l’échantillon 









































































































































  L’hypothèse  d’un  transfert  d’énergie  entre  les  composés  est  confortée  par  les 
spectres  d’excitation  présentés  en  Figure  III  ‐  13.  Le  spectre  d’excitation  de  l’échantillon 
effectué après la réaction de photocyclisation du photochrome (λem = 650 nm – trait pointillé 
orange) permet de faire apparaître la contribution du BODIPY centrée à 506 nm (aire verte). 



















photochrome  est  peu  concentré  par  rapport  au  fluorophore  (P1F3),  l’extinction  de  la 
fluorescence est limitée (11 %) mais l’exaltation de la fluorescence du photochrome est très 
importante avec une multiplication par 7 du signal attendu (+ 600 %). En prenant en compte 






















































forme  fermée  dans  le  cas  de  l’échantillon  P1F3.  En  multipliant  la  stœchiométrie  par  le 
pourcentage  d’extinction  de  la  fluorescence,  on  estime qu’environ  12,1  fluorophores  sont 
éteints  par  photochrome  T‐Me‐FF  ce  qui  permet  d’expliquer  la  forte  exaltation  de  la 
fluorescence du photochrome.  Lorsque  la quantité de photochrome augmente :  le  facteur 
d’exaltation des photochromes diminue car un  fluorophore peut être éteint par différents 
photochromes  à  proximité,  et  l’extinction  des  fluorophores  est  plus  efficace  car  plus  de 
fluorophores  se  trouvent à proximité d’un photochrome en  forme  fermée  (Figure  III  ‐ 14). 
Dans  le  cas  de P4F3,  il  est  possible  d’éteindre  jusqu’à  93  %  des  fluorophores.  L’intensité 




R0 = 56 Å  P1F3  P2F3  P3F3  P4F3 
Stœchiométrie finale F/P‐FF  110/1  11/1  2/1  1/1 
Distance moy. du plus proche voisin P‐FF à l’EPS  154 Å  72 Å  42 Å  34 Å 
Distance moy. du plus proche voisin F  32 Å  32 Å  32 Å  32 Å 
Extinction de la fluorescence du BODIPY  11 %  44 %  81 %  93 % 
Nbre de fluorophores éteints par P‐FF  12,1  4,8  1,6  0,93 
Exaltation de la fluorescence à 650 nm  600 %  490 %  144 %  99 % 
Variation de l’intensité globale de fluorescence  ‐8 %  ‐14 %  ‐1 %  +18 % 
 
 
Figure  III  ‐  14.  Illustration  de  l’augmentation  de  la  quantité  de  photochromes  en  forme  fermée  à 





on ajoute une quantité  croissante de  fluorophores,  on peut observer une exaltation de  la 
















































24  %.  La  proportion  photochrome/fluorophore  est  importante  si  l’on  veut  conserver  une 
intensité constante. Le fait de travailler avec une plus grande quantité de photochromes par 




R0 = 56 Å  P3F1  P3F2  P3F3  P3F4 
Stœchiométrie finale F/P‐FF  1/20  1/2  2/1  4/1 
Distance moy. du plus proche voisin P‐FF à l’EPS  42 Å  42 Å  42 Å  42 Å 
Distance moy. du plus proche voisin F  118 Å  55 Å  32 Å  26 Å 
Extinction de la fluorescence du BODIPY  62 %  71 %  81 %  87 % 
Nbre de fluorophores éteints par P‐FF  0,03  0,35  1,6  3,5 
Exaltation de la fluorescence à 650 nm  7 %  45 %  144 %  411 % 
Variation de l’intensité globale de fluorescence  +739 %  +79 %  ‐1 %  ‐24 % 
 
  La variation du facteur d’exaltation de la fluorescence à 650 nm lorsque la quantité 
de  fluorophore  augmente  peut  être  expliquée  dans  un  premier  temps  par  le  nombre  de 
fluorophores  qui  transfèrent  leur  énergie  au  DAE.  Lorsque  l’on  passe  de  P3F3  à  P3F4,  la 
quantité de  fluorophore est multipliée par 2 alors que  le  facteur d’exaltation est multiplié 





inférieure  à  la  distance moyenne  entre  plus  proches  voisins  pour  les  échantillons P3F3  et 
P3F4. L’augmentation des facteurs d’extinction de fluorescence du BODIPY et d’exaltation de 
fluorescence du DAE peut ainsi  être  justifié par  la migration d’énergie entre molécules de 




















































  Une étude colorimétrique permet de comparer  la  couleur d’émission de  l’état  final 
(marqueurs blancs) avec la couleur d’émission du fluorophore seul (marqueur rond vert) et 
du photochrome seul (marqueur rond orange) (Figure III ‐ 16). L’irradiation UV modifiant la 









Figure  III  ‐  16.  Colorimétrie  des  échantillons B5  (marqueur  vert),  T‐Me‐FF  (marqueur  orange),  (a) 
PxF3 et (b) P3Fx.  
Tableau III ‐ 8. Proportion de transition colorimétrique de la fluorescence lors de l’irradiation UV. 
  P1F3  P2F3  P3F3  P4F3  P3F1  P3F2  P3F4 
Proportion de transition  4 %  33 %  79 %  95 %  97 %  86 %  77 % 
 
  Les effets collectifs d’amplification de l’extinction de la fluorescence des fluorophores 
et de  l’augmentation de  la  fluorescence de T‐Me‐FF entraînent une variation exaltée de  la 
couleur d’émission, de manière non  linéaire, comme  illustré sur  la Figure  III  ‐ 17. Ainsi, un 
taux  de  conversion  de  10  %  est  suffisant  pour  parcourir  plus  de  50  %  de  la  transition 
colorimétrique, et 35 % de conversion permet d’atteindre 90 % de la transition, c’est à dire 
pratiquement la couleur d’émission du photochrome seul. L’évolution attendue en absence 





















  Des  photographies  sous  lumière  UV  ont  été  réalisées  sur  l’échantillon  P4F3  après 







  Afin de confirmer par  le calcul  les valeurs obtenues pour  les différents échantillons, 
nous considérons que le transfert d’énergie peut s’effectuer par un ensemble de donneurs 
et d’accepteurs distribués  aléatoirement dans un  volume  infini. Dans  le  cas d’une matrice 
polymère, nous considérons que la diffusion des molécules est négligeable par rapport à la 
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L’intensité de  fluorescence de  l’accepteur est pondérée d’un  terme d’exaltation.  La 
quantité d’espèces excitées d’accepteurs supplémentaire correspond à la quantité d’espèces 




























A  partir  des  équations  12  et  14,  il  devient  possible  de  déterminer  le  pourcentage 































Dans  notre  cas,  le  donneur  est  le  fluorophore  BODIPY  B5  et  l’accepteur  est  le 






calcul  et  l’expérience  est  excellente  notamment  dans  le  cas  de  concentrations  élevées  en 
fluorophores et en photochromes.  Les écarts entre  les valeurs expérimentales et  le calcul, 
notamment  dans  le  cas  de  la  Figure  III  ‐  19(b)  peuvent  s’expliquer  par  l’homo‐transfert 
B5→B5  qui  n’est  pas  pris  en  compte  dans  le  modèle.  La  migration  d’énergie  par  effet 
d’antenne permet en effet d’augmenter  le pourcentage d’extinction de  la  fluorescence du 
BODIPY (Figure III ‐ 15, p129). Ce phénomène sera d’autant plus important dans le cas où la 
concentration en fluorophores est plus élevée (migration d’énergie B5→B5 favorisée) et que 
celle  du  photochrome  est  faible  (migration  d’énergie  importante  au  regard  de  l’hétéro‐





Figure  III  ‐  19.  Evolutions  du  pourcentage  d’extinction  de  la  fluorescence  du  BODIPY  (vert)  et  du 
pourcentage d’exaltation de la fluorescence du DAE (orange) obtenues par le calcul (courbes) et par 




  Cette  étude  a  permis  de  mettre  en  évidence  un  transfert  d’énergie  entre  un 
fluorophore et un photochrome fluorescent en forme fermée permettant un changement de 
la couleur d’émission. Seul un exemple publié en juin 2016 fait état d’un tel phénomène.85 
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  D’un  côté,  la  stœchiométrie  F/P  est  un  élément  essentiel  pour  conserver  une 
intensité  de  fluorescence  constante. De  plus,  la  concentration  en  fluorophores  permet  de 
moduler  le  facteur  d’exaltation  du  signal  d’émission  du  photochrome  tandis  que  la 
concentration  en  photochromes  est  le  facteur  prépondérant  pour  l’extinction  de  la 
fluorescence du fluorophore. Ces tendances sont correctement reproduites avec un modèle 
mathématique  simple  de  transfert  d’énergie  de  type  Förster.  Par  ailleurs,  la  migration 
d’énergie  par  homo‐transfert  entre  fluorophores  impacte  également  positivement  les 
facteurs d’extinction et d’exaltation de la fluorescence et par conséquent  l’amplitude de la 
transition  colorimétrique  de  l’émission.  Ces  effets  collectifs  permettent  d’obtenir  une 
couleur de l’état final proche de celle du photochrome seul et ceci de manière non‐linéaire. 





















  Le  composé organique  (BTD‐amide)  et  le  tensioactif Pluronic F‐127 ont été dissous 








filtrat présente une bande centrée à 300 nm due à  la présence de BTD‐amide  sous  forme 
protonée. Nous pouvons en conclure que les conditions d’encapsulation et de formation des 






























visible  aux  courtes  longueurs  d’onde  (Figure  III  ‐  22(a)). NP‐B5‐A  (trait  noir)  présente  une 




encapsulé dans  les NPs de  silice.  Les  spectres d’émission  (traits  pointillés)  sont  identiques 
entre eux avec une bande centrée à 513 nm mais  les  rendements quantiques de ces  trois 
échantillons  sont différents :  0.15 pour NP‐B5‐A,  0.42 pour NP‐B5‐B  et 0.60 pour NP‐B5‐C 
(λexc  = 495 nm) ce qui est compatible avec la présence d’agrégats H non fluorescents pour les 
échantillons  les  plus  concentrés.  Les  suspensions  sous  lumière  UV  présentent  des 
fluorescences comparables  (Figure  III  ‐ 22(b)). On note un  léger décalage bathochrome du 





Figure  III  ‐  22.  (a) Spectres d’absorption (trait plein) et d’émission (trait pointillé) de NP‐B5‐A  (trait 
noir), NP‐B5‐B  (trait  rouge)  et NP‐B5‐C  (trait  bleu).  (b)  Photographies des  suspensions NP‐B5  sous 
lumière UV (����  = 365 nm).  
  La  photorésistance  des  NPs  a  été  testée  à  l’aide  de  lumière  UV  (365  nm, 
100 mW cm‐2) et visible  (546 nm, 80 mW cm‐2).  La dégradation par  la  lumière visible  (trait 





















































des  composé  organiques  en  surface  des  NPs  est  réalisé  à  l’aide  de  solutions  concentrées 














Echantillon  NP/T‐Me‐FO  NP/T‐Me‐FF  NP/BTD‐amide  NP/B5 
 
 






(Figure  III  ‐ 25(a)). Après  irradiation à 365 nm, une nouvelle bande apparaît centrée à 510 
nm,  ainsi  qu’un  point  isosbestique  à  413  nm  tandis  que  les  bandes  à  329  et  378  nm 





































centrée à 597 nm  (trait pointillé orange) qui  correspond à une  fluorescence orange‐rouge 
(Figure  III  ‐ 25(b)).  Le comportement du composé et  les  spectres obtenus sont proches de 




correspond  à  un  taux  de  conversion  de  100  %,  il  est  atteint  après  quelques  minutes 
d’irradiation  à  365  nm  (100  mW cm‐2)  (Figure  III  ‐  26).  Le  rendement  quantique  de 









Figure  III  ‐  25.  (a) Spectres d’absorption corrigés de  la diffusion  (trait plein) et  spectres d’émission 
(trait  pointillé)  du  DAE  T‐Me  avant  (trait  noir)  et  après  irradiation  à  365  nm  (trait  orange).  (b) 
Photographie de l’échantillon NP/T‐Me‐FF sous lumière UV (λexc = 365 nm).  
 




7 minutes à 365 nm (100 mW cm‐2).  Il est alors possible de suivre ensuite  l’évolution de  la 
fluorescence à 600 nm au cours du temps (Figure III ‐ 27). Aucune évolution n’est détectée 
















































































possède  pas  le même  profil  que  le  spectre  obtenu  après  irradiation  de  la  forme  ouverte 
(trait noir ‐ Figure III ‐ 28(a)). Le spectre d’émission présente à nouveau une bande centrée à 
597  nm mais  avec  un  rendement  quantique  de  0.13  seulement  (λexc = 525  nm).  La  bande 




concentrations  inférieures  à 1.0×10‐6 M,  et  le  rendement quantique est  égal  à  0.40  (λexc = 
525 nm). Dans le cas de la concentration la plus élevée ([T‐Me] = 2.0×10‐6 M, trait rouge), un 
phénomène de précipitation est ensuite visible ce qui mène à une diminution du rendement 
quantique  final  (0.32).  L’ensemble  de  ces  résultats  valide  l’hypothèse  que  les  composés 
organiques viennent se  loger dans  l’enveloppe PEG des NPs pour  laquelle  l’environnement 




Figure  III  ‐ 28.  (a) Spectres d’absorption (traits pleins) et d’émission (λexc  = 525 nm, traits pointillés) 




  Une  solution  concentrée  en  BTD‐amide  dans  l’acétonitrile  a  été  ajoutée  à  une 
suspension de NP0. Le spectre d’absorption (trait noir) présente une bande centrée à 350 nm 
et  une  structure  de  bandes  aux  alentours  de  310  nm  similaire  aux  caractéristiques  du 
composé en solution dans l’eau (trait bleu) (Figure III ‐ 29). L’échantillon ne montre aucune 

























































































diluant  l’échantillon  par  un  facteur  50.  L’analyse  du  spectre  d’absorption  du  filtrat  (trait 
rouge) permet d’observer à nouveau les bandes du BTD‐amide. Le rendement quantique du 
composé en solution dans l’eau est calculé inférieur à 0.02 (λexc = 355 nm). Ces expériences 








  Au  vu  des  difficultés  rencontrées  pour  doper  les  NPs  à  l’aide  du  BTD‐amide,  le 
composé modèle BTD‐triazole a été ajouté à une suspension de NP0 afin de comparer son 
comportement avec  le BTD‐amide.  Le spectre d’absorption montre une bande  large à 360 
nm  et  une  structure  de  bandes  aux  alentours  de  310  nm  (Figure  III  ‐  30(a)).  Le  spectre 
d’émission est centré à 459 nm, le composé présente une fluorescence bleue sous lumière 
UV  (Figure  III  ‐ 30(b)).  Le  rendement quantique de  fluorescence est égal à 0.71  (λexc  = 355 
nm).  Les  caractéristiques  obtenues  sont  similaires  à  celles  obtenues  en  solution  dans 
l’acétonitrile  avec un  léger  décalage hypsochrome de  l’émission  (+8 nm,  621  cm‐1)  et  une 
augmentation  du  rendement  quantique  de  fluorescence  de  11  %  (partie  II).  Lorsque  le 


































































  Le  composé B5  est  ajouté  à  une  solution  de  NP0.  Le  spectre  d’absorption montre 
















paramètres :  la  concentration  en  NPs  et  la  concentration  en  composé  B5.  Le  suivi  de  la 
fluorescence  à  513  nm  permet  d’obtenir  la  limite  de  précipitation.  Dans  le  cas  où  la 
concentration  en  silice  (SiO2)    est  de  2.2×10
‐2  M  (calculée  en  faisant  l’hypothèse  que 
l’ensemble  du  TEOS  et  du  DEDMS  a  réagi),  aucune  perte  du  signal  de  fluorescence  n’est 
détectée après 2 h 30, une  légère diminution apparaît  ensuite pour une  concentration en 
BODIPY de 1.0×10‐6 M (Figure III  ‐ 32(a)). Lorsque l’on divise par 5  la concentration en NPs 



























































  A  partir  des  spectres  et  des  rendements  quantiques  des  échantillons NP/T‐Me  et 
NP/BTD‐triazole mentionnés  au §II  (p137),  le  rayon de  Förster pour  le  transfert  d’énergie 




λexc  = 355  nm  (traits  bleus).  Lorsque  la  suspension  est  excitée  à  550  nm,  aucun  signal  de 









































































































nm  et  l’apparition  d’une  nouvelle  bande  aux  alentours  de  500  nm  due  à  la  formation  de 
l’isomère T‐Me‐FF. Le spectre d’émission (λexc  = 550 nm) montre également la présence de 
l’isomère  en  forme  fermée  avec  l’augmentation  de  la  bande  centrée  à  600  nm.  Lors  de 
l’excitation à 355 nm, on observe  l’apparition de  la bande d’émission à 600 nm tandis que 
celle à 460 nm décroît. Un point isoémissif est formé à 548 nm. Ces observations permettent 
d’en  déduire  un  nouveau  transfert  d’énergie  entre  le  fluorophore  et  le  photochrome  en 
forme  fermée  qui  provoque  la  diminution  de  la  fluorescence  du  BTD‐triazole  de  33  % 







(trait  noir),  après  irradiation  à  365  nm  (100  mW  cm‐2)  (traits  gris)  et  à  l’EPS  (trait  orange).  (b) 
Intensité  global  du  signal  d’émission  (marqueurs  noirs)  et  maximum  de  fluorescence  à  460  nm 
(marqueurs  bleus)  et  à  650  nm  (marqueurs  oranges)  suivi  au  cours  de  l’irradiation  en  fonction  du 
taux de conversion du photochrome. 
  L’exaltation  de  la  fluorescence  du  photochrome  a  été  calculée  à  partir  du  spectre 
d’excitation à  l’EPS et du spectre d’absorption de NP/T‐Me‐FF, et est de 400 % (exaltation 























































































































































































Figure  III  ‐  37.  (a)  Spectres  d’absorption  et  d’émission  (λexc  =  355  nm  et  550  nm)  des  NP/BTD‐
triazole/T‐Me  avant  (trait  noir)  et  après  irradiation  à  365  nm  (100 mW cm‐2)  durant  110  s  (trait 
orange) et 410 s (trait rouge). (b) Spectres d’absorption (trait plein) et d’excitation (λém = 650 nm – 

































































  A  l’aide des propriétés photophysiques des NP/T‐Me  et NP/B5 mentionnées au §II 
(p137), le rayon de Förster pour le transfert d’énergie B5→T‐Me‐FF a été calculé égal à 56 Å 





  Comme  illustré sur  la Figure  III  ‐ 38(a),  les NPs sont  initialement dopées à  l’aide du 
composé B5 (traits vert) puis par ajout d’une solution concentrée de T‐Me–FO (traits noirs) 
de manière  à  obtenir  une  stœchiométrie  1/3  en  faveur  du photochrome,  afin  d’optimiser 
l’extinction  de  fluorescence  du  BODIPY  avec  une  quantité  suffisante  de  photochrome.  Le 
spectre  d’absorption  possède  trois  bandes  centrées  à  330,  379  et  505  nm.  Le  spectre 
d’émission  pour  λexc  =  495  nm  présente  une  bande  centrée  à  513  nm  correspondant  à 
l’émission du BODIPY. Aucun signal n’est détecté lors de l’excitation à 550 nm. 
  Lorsque  l’échantillon  est  irradié  à  365  nm  (traits  gris  –  trait  orange),  une  nouvelle 







de  l’irradiation  avec une hausse de 258 % pour  l’état  final  (Figure  III  ‐  38(b)).  Le  suivi  des 
maxima  de  fluorescence  à  513  nm  et  à  650  nm  lors  de  l’excitation  à  495  nm  permet 
d’illustrer  le transfert d’énergie entre  les fluorophores et  les photochromes par rapport au 
comportement  d’un  fluorophore  unique  (trait  pointillé  vert)  et  d’un  photochrome  unique 
(trait pointillé orange).  La diminution de  la  fluorescence du BODIPY B5  est de 39 %  tandis 










–  traits  orange)  à  365  nm.  (b)  Intensité  de  l’émission  totale  au  cours  de  l’irradiation  (marqueurs 
noirs)  et  suivi  du  maximum  de  fluorescence  à  513  nm  (marqueurs  verts)  et  650  nm  (marqueurs 
oranges) en fonction de la conversion du photochrome. 
   
Figure  III  ‐  39.  Spectres d’absorption  (trait plein) et d’excitation  (λém  = 650 nm –  trait pointillé) de 
NP/B5/T‐Me‐FF (traits orange) et de NP/T‐Me‐FF (trait noir). Tous les spectres ont été normalisés à 
550 nm. 
  L’étude  colorimétrique permet de visualiser  la  couleur des émissions que  l’on peut 
obtenir  à  l’aide  de  ce  système  (trait  pointillé)  en  partant  du marqueur  vert  (émission  du 
BODIPY  seul)  et  en  irradiant  le  système  à  365  nm  afin  de  réaliser  la  réaction  de 
photocyclisation (Figure III ‐ 40). Dans ce premier exemple, il est possible d’effectuer 82 % de 
la  transition colorimétrique. Le marqueur blanc  illustre  l’émission  lorsque  l’EPS est atteint. 






























































































































































  L’effet  de  la  stœchiométrie  est  étudié  en  comparant  les  caractéristiques 
d’échantillons  pour  une même  concentration  de  fluorophores  (3.3×10‐7 M)  et  une même 
concentration de silice (2.2×10‐2 M) (Annexe IV). Dans le cas où la stœchiométrie F/P est de 
1/2,  l’extinction  de  la  fluorescence  est  de  29  %.  L’augmentation  de  la  quantité  de 
photochromes permet d’accéder à une extinction plus importante (39 % dans le cas 1/3), le 
passage à une stœchiométrie 1/6 ne change pas ce résultat (40 % d’extinction) (Tableau III ‐ 
10).  L’exaltation  de  fluorescence  ne  varie  que  très  légèrement  en  fonction  de  la 
stœchiométrie. Ces différentes observations montrent une forte augmentation de l’intensité 
de l’état final ce qui permet d’obtenir une couleur d’émission de plus en plus proche de celle 
du  photochrome  seul  et  une  transition  colorimétrique  plus  importante  (90  %  pour  1/6 
contre 73 % dans le cas 1/2). 
 
Tableau  III  ‐  10. Caractéristiques photophysiques de NP/B5/T‐Me en  fonction de  la stœchiométrie 
F/P. 
Stœchiométrie F/P  1/2  1/3  1/6 
Extinction de la fluorescence à 513 nm  29 %  39 %  40 % 
Exaltation de la fluorescence à 650 nm  7 %  7 %  5 % 
Variation de l’intensité globale de fluorescence  + 179 %  + 258 %  + 532 % 

















  Pour  une  même  stœchiométrie  F/P  (1/3)  et  une  même  concentration  de  silice 
(2.2×10‐2 M), la diminution du nombre de chromophores (correspondant à la concentration 
totale  de  fluorophores  et  de  photochromes)  entraîne  la  diminution  de  l’extinction  de 
fluorescence du BODIPY B5 (de 39 % à 30 %) et de l’exaltation du DAE T‐Me‐FF (de 7 % à 4 
%)  (Tableau  III  ‐  11).  L’extinction  plus  faible  de  la  fluorescence  du  BODIPY  entraîne  une 
augmentation plus importante de la variation de l’intensité totale. Ces deux facteurs ont un 



















  De manière  identique,  lorsque  la  concentration  en  NPs  diminue,  l’extinction  de  la 
fluorescence du BODIPY est meilleure  (de 39 % à 50 %),  l’exaltation de  la  fluorescence du 
DAE augmente légèrement (de 7 % à 9 %), ce qui entraîne une diminution de la variation de 
l’intensité globale de  la  fluorescence et une couleur de  l’émission de  l’EPS quasi‐identique 
(Tableau  III  ‐  12).  La  quantité  de  chromophores  par  unité  de  surface  des NPs  est  ainsi  un 
point  essentiel  pour  favoriser  les  transferts  d’énergie.  Afin  d’augmenter  l’extinction  de 
fluorescence du BODIPY et l’exaltation de fluorescence du DAE, il est possible d’augmenter 
la  concentration  en  chromophores  ou  de  diminuer  la  concentration  en  NPs.  Ici,  la 
















































































































  Afin  de  s’affranchir  du problème de précipitation du BODIPY,  le  composé B5  a  été 
encapsulé au cœur de la silice (NP‐B5, §I.2, p136). A stœchiométrie (1/3) et concentration en 
chromophores  constante  (1.4×10‐6  M),  l’encapsulation  permet  une  augmentation  de 
l’extinction  de  la  fluorescence  du  BODIPY  (50  %  contre  39  %)  et  de  l’exaltation  de  la 
fluorescence  du  DAE  (13  %  contre  7  %).  L’évolution  de  ces  deux  facteurs  entraîne  une 
diminution de la variation de l’intensité de fluorescence totale. Il est ainsi possible d’obtenir 
une  transition  colorimétrique  comparable  au  système  équivalent  dopé  en  surface  (84  % 
contre 82 %). 
 


















plus  importante  en  faveur  du  photochrome  permet  une  extinction  de  la  fluorescence  du 
fluorophore  plus  élevée  tout  en  augmentant  la  variation  de  l’intensité  de  fluorescence 
totale.  L’ensemble  de  ces  évolutions  entraîne  une  plus  grande  proportion  de  transition 
colorimétrique. 
 





















diminution  de  la  variation  de  l’intensité  globale)  tout  en  augmentant  la  quantité  de 
chromophores au sein du système. Afin d’obtenir une transition colorimétrique importante 
liée  à  une  plus  grande  extinction  de  la  fluorescence  du  fluorophore,  il  est  nécessaire  de 
travailler avec une stœchiométrie en faveur du photochrome. 
  Le comportement des NPs dopées ou encapsulées, lors de l’irradiation à 365 nm, est 

















le but de moduler  le  signal  de  fluorescence  grâce  à  l’action de  la  lumière. Nos  travaux  se 
sont  focalisés,  dans  un  premier  temps,  sur  l’extinction  photoinduite  de  la  fluorescence 
bimodale puis, dans un second temps, sur la photomodulation de la couleur d’émission. 
 
La  première  partie  de  ce  travail  consistait  à  développer  un  protocole  simple  permettant 




nanoparticules.  La  taille  des  nanoparticules  a  été  analysée  par  diffusion  dynamique  de  la 
lumière  (DLS)  et  par  microscopie  électronique  en  transmission  (MET).  Un  diamètre 
satisfaisant de 10 nm a été mesuré et confirmé par microscopie à force atomique (AFM). Des 
images  de  microscopie  de  fluorescence  ont  été  réalisées.  L’extinction  de  la  fluorescence 
bimodale (89 % de la fluorescence orange du fluorophore et 90 % de la fluorescence bleue 
du  photochrome)  a  ainsi  été  réalisée  par  réaction  de  photocyclisation  et  cela  de manière 
réversible. 
 
Dans  la  deuxième  partie,  huit  fluorophores  de  la  famille  des  BTD  et  des  BODIPY,  trois 
photochromes  DAE‐SO2  et  deux  dyades  DAE/BTD  ont  été  obtenues  par  des  voies  de 
synthèse convergentes et efficaces. L’étude photophysique des chromophores a permis de 
sélectionner les composés présentant  les caractéristiques optimales (rendement quantique 
élevé,  recouvrement  spectral  important,  faible  photodégradation)  pour  effectuer  un 
transfert  d’énergie  efficace  fluorophore→photochrome.  Le  photochrome  T‐Me  présente 
d’excellentes caractéristiques (émission au delà de 600 nm, coefficient d’absorption molaire 
et rendement quantique de fluorescence élevés) et est un candidat de choix pour moduler la 
fluorescence.  Cependant,  le  faible  rendement  quantique  de  cycloréversion,  observé 
généralement pour les photochromes de type DAE‐SO2, est un inconvénient important pour 
le développement d’un système réversible. Une perspective de ce travail consiste à étendre 
la  famille  des  DAE‐SO2  en  synthétisant  de  nouveaux  photochromes,  notamment  en 
modifiant la nature des groupements aromatiques sur les chaînes latérales. Le BTD‐amide et 
le  BODIPY  B5  sont  deux  fluorophores  avec  des  rendements  quantiques  de  fluorescence 
élevés et dont le recouvrement spectral avec T‐Me est important. Leurs bandes d’émissions 
distinctes (respectivement dans le bleu et le vert) et leurs déplacements de Stokes différents 
permettent  une  sélectivité  spectrale  variée  pour  le  développement  de  systèmes 
complémentaires. Des calculs DFT et TD‐DFT ont été effectués afin d’expliquer l’absence de 
réaction  photochrome  de  certains  composés  (A‐Me)  ainsi  que  les  comportements 
inattendus des dyades D1 et D2  (de type BTD/DAE) sous  irradiation  lumineuse. Seules des 
transitions à transfert de charge sont observées pour les dyades BTD/DAE et entraînent une 
absence  de  réactivité  photochrome,  et  une  photofragmentation  probable  des  composés. 
Une  étude  approfondie  des  caractéristiques  électrochimiques  sera  nécessaire  afin  de 









réalisée  à  la  fois  en  matrice  polymère  et  au  sein  de  nanoparticules  de  silice.  La  couleur 
d’émission  peut  ainsi  être modulée  du  bleu  à  l’orange  ou  du  vert  à  l’orange.  Le  système 
B5/T‐Me présente notamment une excellente sélectivité spectrale. Il est possible de réaliser 
sélectivement  la  réaction  photochrome  aller  ou  retour  sans  exciter  le  fluorophore.  La 
mesure des spectres d’absorption, d’excitation et d’émission à différentes longueurs d’onde 
permet de caractériser en détail  l’ensemble du système :  l’état photostationnaire  (EPS) du 




d’une matrice polymère a  été étudiée dans  le chapitre 1,  ce qui  a permis de dégager des 
tendances  permettant  de  favoriser  le  transfert  d’énergie  fluorophore→photochrome  et 
d’optimiser  les  performances  du  système.  La  variation  de  l’intensité  totale  est  impactée 
principalement  par  la  stœchiométrie  entre  fluorophore  et  photochrome.  La  concentration 
en  photochromes  est  le  facteur  prépondérant  pour  l’extinction  de  la  fluorescence  du 
fluorophore  tandis  que  la  concentration  en  fluorophores  permet  de  moduler  le  facteur 
d’exaltation du signal d’émission du photochrome. Ce paramètre amplifie  l’extinction de la 
fluorescence  du  BODIPY  par  migration  d’énergie.  L’ensemble  de  ces  paramètres  permet 
d’obtenir une  transition colorimétrique de  l’émission efficace.  Il est à noter que ces effets 
collectifs permettent d’obtenir une couleur de  l’état  final proche de celle du photochrome 
seul  et  ceci  de  manière  non‐linéaire.  Ainsi  il  a  été  possible  d’obtenir  90  %  de  transition 
colorimétrique  après  conversion  de  seulement  40  %  de  photochrome.  La  modélisation 
mathématique de ces phénomènes permet de rationnaliser les effets observés. 
Dans  le  second  chapitre,  nous  avons  incorporé  les  molécules  de  la  partie  II  au  sein  de 
systèmes développés dans  la partie  I.  Le dopage des NPs de silice a permis une  transition 
colorimétrique  similaire  à  celle  obtenue  en  matrice  polymère.  Cependant  les  transferts  
d’énergie  sont  moins  efficaces  qu’en  matrice  polymère  et  la  limite  de  précipitation  des 
molécules  organiques  en  suspension  aqueuse  des  nanoparticules  de  silice  est  une  des 
principales  limitations  du  système.  Une  perspective  intéressante  serait  la  synthèse  de 
dérivés  des  composés  B5,  BTD‐amide  et  T‐Me  de  type  trialkoxysilane  afin  de  greffer  en 
surface  des  nanoparticules  une  quantité  connue  de  chromophores.  De  plus,  l’étude  par 
microscopie  de  fluorescence  combinée  à  l’AFM  est  actuellement  en  cours.  Des  résultats 
préliminaires  ont  notamment  permis  d’observer  la  dynamique  de  la  modulation  de  la 
couleur  d’émission  à  l’échelle  de  la  nanoparticule.  De  tels  systèmes  multi‐émissifs 
photocommutables  n’ont  encore  jamais  été  étudiés  dans  le  cadre  de  la  microscopie  de 
super‐résolution.  Ils  pourraient  permettre  d’améliorer  les  techniques  actuelles  en  tirant 
profit des mesures de fluorescence ratiométriques. 
 
De  nombreuses  études  photophysiques  sont  également  à  réaliser  sur  les  composés 
photochromes‐fluorescents  afin  de  mieux  comprendre  leur  comportement.  E.  Barrez, 






Une  collaboration  avec  R.  Moumné  (LBM,  UPMC,  CNRS,  75005  Paris)  a  également  été 
















































  Le  tétrahydrofurane,  le  dichlorométhane,  l’acétonitrile  et  le  toluène  sont 
préalablement  séchés  par  passage  sur  cartouche  d’alumine  à  l’aide  d’un  purificateur  à 
solvants MBRAUN SPS‐800.  
Les  solvants  utilisés  lors  des  mesures  photophysiques  sont  de  qualité 
spectroscopique.  L’eau  millipore  obtenue  par  traitement  sur  appareil  Milli‐Q‐plus 















  Les  spectres  RMN  ont  été  enregistrés  sur  le  spectromètre  JEOL  ECS  400  avec  une 




de  couplage  scalaire  (J)  sont  données  en  Hertz  (Hz).  Les  abréviations  utilisées  sont  les 





  L’ultrafiltration  a  été  réalisée  à  l’aide  d’un  appareil  Sartorius  Stedim  Vivaflow  50 
system. La taille et la morphologie des NPs ont été examinées par MET (JEOL JEM 100 CX – 











  Les  spectres  d’absorption  UV/visible  ont  été  enregistrés  à  l’aide  d’un 
spectrophotomètre Cary 100, Cary 4000 et Cary 5000 d’Agilent Technologies.  Les  spectres 
d’émissions corrigés ont été obtenus à  l’aide d’un spectrofluorimètre Fluorolog FL3‐221 et 
Fluoromax  3  d’Horiba  Jobin‐Yvon.  Les  rendements  quantiques  de  fluorescence  ont  été 
déterminés  en  utilisant du  sulfate  de  quinine  dans  de  l’acide  sulfurique  (0.5  N)  comme 
standard  à  λexc = 325  ‐  375 nm  (ϕF = 0.546),





  Les réactions photochromes ont été  induites  in situ par  irradiation continue à  l’aide 
d’une  lampe  Hg/We  (Hamamatsu,  LC8  Lightningcure,  200 W)  équipée  de  filtres 
interférentiels passe‐bande adaptés aux longueurs d’onde choisies (Semrock FF01‐335/7‐25 





  Les  profils  photocinétiques  des  réactions  photochromes  ont  été  mesurés  sur  un 
montage  optique  de  photolyse  continue,  réalisé  au  laboratoire  dans  le  groupe  de  R. 
Métivier.  L’échantillon  est  illuminé  en  continu  par  une  source  d’irradiation  (§I.3.2).  Le 
système  est  sondé  par  une  lampe  blanche  au  Xénon  (75W),  dont  l’intensité  lumineuse 
transmise  est mesurée  par  un  spectrographe  (Roper  Scientific)  équipé  d’une  caméra  CCD 
(Princeton Instruments), permettant l’acquisition d’un spectre complet entre 300 nm et 750 
nm en moins d’une  fraction de seconde.  Les profils expérimentaux d’évolution  temporelle 
de  l’absorption  sont  analysés  sous  le  logiciel  Igor  (Wavemetrics)  grâce  à  une  méthode 
d’analyse  numérique  de  type  Runge‐Kutta  développée  par  R.  Métivier,  permettant  de 
résoudre  les  équations  différentielles  cinétiques  des  réactions  photochromes  considérées. 




  Les  mesures  des  déclins  de  fluorescence  ont  été  obtenues  par  une  méthode  de 
comptage  de  photons  uniques  corrélés  en  temps  (TCSPC,  time‐correlated  single  photon 
counting)  à  l’aide  d’un  laser  d’excitation  femtoseconde  Titane‐Saphir  Tsunami  de  chez 






 W.H. Melhuish, J. Phys. Chem. 1961, 65, 229-235. 
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TCSPC  de  chez  BECKER  &  HICKL  (convertisseur  temps‐amplitude  12  bits).  Avant  chaque 
mesure,  la  réponse  instrumentale  a  été  enregistrée  à  l’aide  d’une  solution  diffusante  de 














  Les  images de microscopie de  fluorescence sont obtenues à  l’aide d’un microscope 
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  Les  géométries  ont  été  optimisées  avec  les méthodes  hybrides  de  la  théorie  de  la 
fonctionnelle  de  la  densité  B3LYP92 la  bases  6‐31G(d,p)  ou  6‐311G(2d,p).93 L’absence  de 






la  bases  6‐311G(2d,p). 94  Les  modélisations  ont  été  effectuées  dans  le  vide.  Les 
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(a) Spectres d’absorption de  l’échantillon PxFx  avant  (trait bleu) et après  irradiation à 365 
nm (trait orange). (b) Spectres d’émission (λexc = 365 nm et 520 nm) de l’échantillon PxFx à 
l’EPS. (c) Suivi sous irradiation à 365 nm du maximum d’émission de fluorescence à 460 nm 
(marqueurs  bleus)  et  à  600  nm  (marqueurs  orange)  en  fonction  de  la  conversion  du 
photochrome. (d) Spectres d’excitation (λem = 630 nm) de l’échantillon PxFx (trait noir) et de 




































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Suivi  sous  irradiation à 365 nm de  l’intensité de  l’émission  totale  au  cours de  l’irradiation 
(marqueurs noirs), et du maximum d’émission de fluorescence à 513 nm (marqueurs verts) 
et 650 nm (marqueurs oranges) en fonction de la conversion du photochrome. (c) Spectres 
d’absorption  (trait  plein  orange)  et  d’excitation  (λem  =  650  nm –  trait  pointillé  orange)  de 




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































NP/B5/T‐Me    Stœchiométrie F/P : 1/2  [NP] = 2.2×10‐2 M 
 
 












































































































































































































































































NP/B5/T‐Me    Stœchiométrie F/P : 1/6  [NP] = 2.2×10‐2 M 
 
 












































































































































































































































































































































































































NP‐B5/T‐Me    Stœchiométrie F/P : 1/3  [NP] = 2.2×10‐2 M 
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